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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC VULCANISABLE AU 
SOUFRE CONTENANT DE LA SILICE 

La presente invention est relative a des compositions elastomeres comportant a titre de 
charge renfor9ante de la silice, ces compositions presentant, a I'etat vulcanise, des 
proprietes hysteretiques ameliorees. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de proteger Tenvironnement sont 
devenues une priorite, il est souhaitable de produire des melanges possedant ime 
hysterese aussi faible que possible afin de pouvoir les mettre en oeuvre sous forme de 
produits semi-finis entrant dans la composition d'enveloppes de pneumatiques tels que, 
par exemple, des sous-couches, des gommes de liaison entre caoutchoucs de differentes 
natures ou de calandrage de renforts metalliques ou textiles, des gommes de flancs ou 
des bandes de roulement et obtenir des pneumatiques aux proprietes ameliorees, ces 
pneumatiques possedant notamment une resistance au roulement reduite. 

Pour atteindre un tel objectif, de nombreuses solutions ont ete proposees consistant 
notamment a modifier la nature des polymeres et copolymeres dieniques en fin de 
pol>Tnerisation au moyen d'agents de couplage ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. 
La tres grande majorite de ces solutions se sont essentiellement concentrees sur 
Tutilisation des polymeres modifies avec du noir de carbone comme charge renfor9ante 
dans le but d'obtenir une bonne interaction entre le polymere modifie et le noir de 
carbone, car I'usage de charges blanches renforpantes, notamment la silice, s'est revele 
inapproprie en raison du faible niveau de certaines proprietes de telles compositions et, 
par voie de consequence, de certaines proprietes des pneumatiques mettant en oeuvre 
ces compositions. A titre d'exemples illustratifs de cet art anterieur, on peut citer US-A- 
4 677 165 qui decrit la reaction de polymeres dieniques vivants fonctionnalises a Taide 
d*un derive de la benzophenone, pour obtenir des polymeres aux proprietes ameliorees 
dans des compositions contenant du noir de carbone a titre de charge renfor9ante. EP-A- 
0 45 1 604 decrit a titre d*agent de fonctionnalisation un composant portant une fonction 
amine et permettant une interaction amelioree entre le polymere modifie et le noir de 
carbone. Dans le meme but, US-A-4 647 625 decrit la fonctionnalisation d'elastomeres 
par reaction d'un polymere vivant avec de la N-methyl-pyrrolidone. EP-A-0 590 491 et 
EP-A-0 593 049 decrivent des polymeres portant une fonction amine tertiaire en 
extremite de chaine et permettant egalement une meilleure interaction avec du noir de 
carbone. 
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Quelques solutions ont ete egalement proposees concemant Tutilisation de la silice a 
titre de charge renforpante dans les compositions destinees a constituer des bandes de 
roulement de pnenmatique. On a propose dans ce but des polymeres fonctionnalises 
comportant des fonctions alcoxysilanes en bout de chaine des polymeres,. comme decrit 
dans EP-A-0 299 074 et EP-A-0 447 065. Seuls ces polymeres fonctionnalises ont ete 
decrits dans Tart anterieur comme efficaces pour reduire Thysterese et pour ameliorer la 
resistance a I'abrasion, mais la fabrication industrielle de ces polymeres pose des 
problemes d'evolution de macrostructure lors des etapes de recuperation, comme le 
stripping et le sechage. Pour tenter de resoudre ces problemes, on a propose d'utiliser 
des polymeres fonctionnalises avec des fonctions alcoxysilanes non hydrolysables, 
conune decrit dans US-A-5 066 721, mais leur efficacite en melange avec de la silice est 
reduite. La preparation de polymeres dieniques a fonction amine est connue de ITiomme 
de I'art par exemple du brevet US- A-4. 894.409 qui decrit la preparation de polymeres 
fonctionnalises avec des amines aromatiques. Les polymeres a fonction amine ne sont 
pas tres efficaces en utilisation avec la silice, comme mentionne dans EP-A-0 661 298. 

Cet interet pour les compositions renforcees a la silice a ete relance avec la publication 
de EP-A-0 501 227 qui divulgue une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre 
obtenue par travail thermo-mecanique d'un copolymere de diene conjugue et d'un 
compose vinylaromatique prepare par polymerisation en solution avec 30 a 150 parties 
en poids pour 100 parties en poids d'elastomere d'une silice precipitee parti culiere qui 
presente un excellent compromis entre plusieurs proprietes contradictoires et qui, pour 
la premiere fois, permet la commercialisation de pneumatiques ayant une bande de 
roulement chargee a la silice possedant I'excellent compromis requis. 

La presente invention conceme une nouvelle composition de caoutchouc contenant de la 
silice, ou un melange de silice et de noir de carbone, a titre de charge renforpante, cette 
composition presentant des proprietes de mise en oeuvre a cm satisfaisantes et des 
proprietes ameliorees a Tetat vulcanise notamment une excellente hysterese et un 
excellent renforcement. 

L'invention conceme aussi les bandes de roulement d'enveloppes de pneumatiques qui 
comportent au moins une composition confomie a I'invention, ainsi que les bandes de 
roulement qui sont obtenues par vulcanisation de ces bandes de roulement. 
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L'invention conceme aussi les enveloppes de pneumatiques comportant au moins une 
composition conforme a Tinvention, ainsi que les enveloppes de pneumatiques qui sont 
obtenues par vulcanisation de ces enveloppes, au moins une composition confomie a 
rinvention etant utilisee par exemple dans la bande de roulement. 

La composition de caoutchouc vulcanisable au soufre confomie a Tinvention est 
caracterisee en ce qu*elle comporte : 

a) au moins un polymere choisi dans I'ensemble constitue par les polymeres dieniques, 
les copolymeres olefine/diene monomere et les copolymeres iso-olefine/para- 
alkylstyrene halogenes ; 

b) de la silice comme charge ; 

c) au moins un agent favorisant la liaison entre la silice et le polymere, cet agent ayant 
la fonmule (I) : 

Zl-Rl.Sn-R2-Z2 

dans laquelle : 

n est un nombre entier de 2 a 8, 

1 o 

et R-, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans 
Tensemble forme par les groupes alkylenes substitues ou non substitues ayant un total 
de 1 a 1 8 atomes de carbone et les groupes arylenes substitues ou non substitues 
ayant un total de 6 a 12 atomes de carbone, 

Zl et Z2, qui peuvent etre identiques ou differents, 

r3 

representent chacun un groupe -Si-R^ 

r5 

ou r3, r4 et r5, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans 
Tensemble fomie par les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les 
groupes phenyles, les groupes alcoxyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les 
groupes cycloalcoxyles ayant de 5 a 8 atomes de carbone, a la condition qu*au moins 
un des r3, r4 et R^ soit un alcoxyle ou un cycloalcoxyle ; 

d) au moins une guanidine substituee par au moins deux groupes qui peuvent etre 
identiques ou differents et qui sont choisis chacun dans Tensemble constitue par les 
groupes alcoyles, aryles ou aralcoyles ; 
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et en ce qu'elle presente au moins ime des caracteristiques suivantes : 

- elle comporte au moins im polymere dienique qui comporte au moins un groupe 
terminal amine d*une amine aliphatique ou cycloaliphatique qui lui est lie en 
extremite de chaine, le polymere etant alors depourvu de groupement alcoxysilane et 
de groupement silanol ; 

— la composition comporte au moins une amine aliphatique ou cycloaliphatique libre. 

Dans ce qui suit, le terme "polymere" couvre a la fois les: homopolymeres et les 
copolymeres, le terme "copolymere" couvrant les polymeres obtenus chacun a partir de 
deux, ou plus de deux, monomeres; par exemple des terpolymeres. 

Par polymere dienique on entend tout homopolymere obtenu par polymerisation d'lm 
monomere diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone, tout copolymere obtenu 
par copolymerisation d*un ou plusieurs dienes conjugues entre eux ou avec un ou 
plusieurs composes vinylaromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone. A titre de 
diene conjugue on peut citer notamment le butadiene- 1 ,3, le 2-methyl- 1 ,3-butadiene, les 
2,3-di(alcoyle en Cj a C5)-l,3-butadiene tels que, par exemple, le 2,3-dimethyl-l,3- 
butadiene, le 2,3-diethyI-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethy 1-1, 3 -butadiene, le 2-methyl- 
3-isopropyM,3-butadiene, le phenyl- 1,3-butadiene, un aryl-l,3-butadiene, le 1,3- 
pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, Vortho-, 
metha-, para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para- 
tertiobutyl-styrene, les methoxy-styrenes, les chloro-styrenes, le vinyhnesithylene, le 
divinylbenzene, le vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir par exemple entre 99 % et 20 % en poids d'unites 
dieniques et de 1 % a 80 % en poids d*unites vinylaromatiques. Les polymeres peuvent 
avoir toute microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, 
notamment de la presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des 
quantites d'agent modifiant et/ou randomisant employes. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une 
teneur en unites-1,2 comprise entre 1 % et 80 %, les polyisoprenes, les copolymeres de 
butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et 
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50 % en poids et plus particulierement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en 
liaisons- 1,2 de la partie butadienique comprise entxe 4 % et 65 %, une teneur en liaisons 
trans- 1,4 comprise entre 30% et 80%. Dans le cas de copolymeres de butadiene- 
styrene-isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et 50 % 
en poids et plus particulierement comprise entre 10 % et 40 %, une teneur en isoprene 
comprise entre 15 % et 60 % en poids et plus particulierement comprise entre 20 % et 
50 % en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus 
particulierement comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unites-1,2 de la 
partie butadienique comprise entre 4 % et 85 %, une teneur en unites trans- 1,4 de la 
partie butadienique comprise entre 6 % et 80 %, une teneur en unites-1,2 plus -3,4 de la 
partie isoprenique comprise entre 5 % et 70 % et une teneur en unites trans- 1,4 de la 
partie isoprenique comprise entre 10 % et 50 %. 

Lorsque le polymere dienique comporte un groupe terminal amine, il est alors depoumi 
de groupement alcoxysilane et de groupement silanol et il pent etre un homopolymere 
ou copolymere obtenu a partir des monomeres precites, ce polymere pouvant etre 
obtenu par initiation ou fonctionnalisation. 

Dans le cas ou le groupe terminal amine est introduit par initiation, la polymerisation est 
alors avantageusement realisee avec un initiateur de type amidure de lithium comme 
decrit dans la litteratiire, par exemple dans I'ouvrage de T.C. Cheng, Anionic 
Polymerization, public par TAmerican Chemical Society, Washington, p. 513, 1981 
dont le contenu est incorpore ici. Get amidure de lithium, de formule : 

Rl-N-Li 

R2 ai) 

dans laquelle Rj et R2, independamment Fun de I'autre, sont chacun un groupe alkyle, 
ou forment ensemble un cycloalkyle, le nombre d*atomes de carbone de I'ensemble de 
Rj et R2 etant de preference de 2 a 15. 

A titre preferentiel, R] et R2 peuvent etre chacun un radical ethyle, butyle, ou former 
ensemble un radical cycloalkyle ayant de 4 a 6 atomes de carbone. 

L'initiateur de formule (II) est le cas echeant prepare en presence d*un agent polaire 
comme le tetrahydrofuranne, par reaction de Tamine R1-NH-R2 correspondante, par 
exemple Thexamethyleneimine, avec un alkyllithium, par exemple le n-butyllithium. 
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Dans le cas ou le groupe terminal amine est introduit par une fonctionnalisation a Tissue 
de la polymerisation, ou peut par exemple utiliser les procedes de fonctionnalisation 
decrits dans EP-A-451 604, EP-A-US 4 647 625, ou dans "Synthesis of polymers with 
amino end groups. 3. Reactions of anionic living polymers with a-halo-co-aminoalkanes 
with a protected amino functionality", Kenji Ueda et al, Macromolecules, 1990, 23, 
pages 939-945. 

La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en discontinu. On effectue 
generalement la polymerisation a une temperature comprise entre 20 °C et 120 et de 
preference comprise entre 30 °C et 90 °C. 

Les copolymeres olefine-diene peuvent etre notamment les EPDM (ethylene-propylene- 
diene monomere), comme les copolymeres ethylene-propylene-hexadienel-4, les 
copolymeres ethylene-propylene-ethyhdenenorbomene, les copolymeres ethylene- 
propylene-dicyclopentadiene, les caoutchoucs butyle, en particulier les copolymeres 
isobutylene-isoprene halogene le cas echeant. Les copolymeres iso-olefme/para- 
alkylstyrene halogene peuvent etre par exemple les caoutchoucs isobutylene- 
paramethylstyrene halogenes commercialises par la Societe Exxon sous la marque 
EXXPRO. 

Les polymeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 
microsequences, et etre prepares en dispersion, en solution, en masse ou en phase 
gazeuse. 

La composition conforme a Tinvention peut comporter un melange de deux, ou plus, 
polymeres precedemment definis. 



L'amine aliphatique ou cycloaliphatique libre peut etre une amine primaire; secondaire 
ou tertiaire. On peut citer a titre d'exemples non limitatifs les amines suivantes : les 
butyl, dibutyl, tributylamines, les pentyl, dipentyl, tripentylamines, les hexyl, dihexyl, 
trihexylamines, les cyclohexyl, dicyclohexyl, tricyclohexylamines, les benzyl, dibenzyl, 
tribenzylamines, les octyl, dioctyl, trioctylamines, les decyl, didecylamines, les dodecyl, 
didodecylamines, la pyrrolidine et les alcoylpyrrolidines, la piperidine et les 
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alcoylpiperidines, rhexamethyleneimine et les alcoylhexamethyleneimines, ces amines 
pouvant etre utilisees seules ou en melange entre elles. 

De preference, la teneiir en amine libre, ou en melange diamines libres, est de 0,5 a 4 % 
en poids par rapport a la silice ou au total des silices, cette teneur etant avantageusement 
de 1 a 3 % en poids. 

La guanidine substituee peut etre par exemple la triphenylguanidine, la 
diphenylguanidine, la di-o-tolylguanidine. La composition peut comporter un melange 
de deux, ou plus, guanidines substituees. 

De preference la teneur en guanidine substituee, ou en melange de guanidines 
substituees, est de 0,5 a 4 % en poids par rapport a la silice ou au total des silices, cette 
teneur etant avantageusement de 1 a 3 % en poids. 

La silice utilisee comme charge peut etre toute silice connue de Thomme de Tart 
presentant une surface BET inferieure ou egale a 450m2/g, une surface specifique 
CTAB inferieure ou egale a 450 m^/g, meme si cette amelioration est plus prononcee 
avec une silice precipitee hautement dispersible. Par silice hautement dispersible on 
entend toute silice ayant une aptitude a la desagglomeration et a la dispersion dans une 
matrice polymerique tres importante observable par microscopic electronique ou 
optique, sur coupes fines. Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement 
dispersibles preferentielles, on peut citer celles obtenues selon les procedes decrits dans 
EP-A-O 157 703 et EP-A-0 520 862 ou la silice Zeosil 1 165 MP de la Societe Rhone- 
Poulenc, la silice Perkasil KS 430 de la Societe Akzo, la silice Hi-Sil 2000 de la 
Societe PPG, les silices Zeopol 8741 et Zeopol 8745 de la Societe Huber. L'effet 
benefique est obtenu conformement a Tinvention quel que soit I'etat physique sous 
lequel se presente la silice, c'est-a-dire qu'elle se presente sous forme de poudre, de 
microperles, de granules, de billes, et quelle que soit la surface specifique de la silice. 
On peut bien entendu utiliser des coupages de differentes silices et utiliser d'autres 
charges blanches, comme la craie, le kaolin, Talumine. 

En association avec la silice, on peut utiliser le cas echeant dans la charge renforfante 
du noir de carbone, notanmient tous les noirs commercialement disponibles ou 
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conventionnellement utilises dans les pneumatiques et particulierement dans les bandes 
de roulement. 

De preference la charge est entierement constituee d'une ou plusieurs silices, ou elle 
contient au moins 40 % en poids et avantageusement au moins 50 % en poids d'une 
silice ou d'un melange de silices. 

La charge renfor9ante, qui peut done comporter de la silice sans noir de carbone ou a la 
fois de la silice et du noir de carbone, presente dans la composition un taux de charge 
qui peut varier par exemple de 30 a 100 parties en poids pour 100 parties en poids du 
polymere ou de I'ensemble des polymeres. 



A titre d'exemples d'agent de fonnule (I) favorisant la liaison entre la silice, ou 
I'ensemble des silices, et le polymere dienique, ou I'ensemble des polymeres dieniques, 
on peut citer: les 2,2'-bis(trimethoxysilylethyl)polysulfures, les 3,3'-bis 
(trimethoxysilylpropyl) polysulfures, les 3,3'-bis(triethoxysilylpropyl)polysulfures, les 
2,2'-bis(triethoxysilylpropyl)polysulfures, les 2,2'-bis(tripropoxysilylethyl)polysulfures, 
les 2,2'-bis(tri-sec-butoxysilylethyl)polysulfures, les 3,3'-bis(tri-t-butoxyethyl)poly- 
sulfiires, les 3,3'-bis(triethoxysilylethyltoIylene)polysulfures, les 3,3'-bis(trimethoxysily- 
lethyltoIylene)polysulfiires, les 3,3'-bis(triisopropoxypropyl)polysulfures, les 3,3'- 
bis(trioctoxypropyl)polysulfures, les 2,2'-bis(2'-ethylhexoxysilylethyl)polysulfiares, les 
2,2'-bis(dimethoxyethoxysilylethyl)polysulfiires, les 3,3'-bis(methoxyethoxypropoxy- 
silylpropyl)poIysulfures, les 3,3'-bis(methoxydimethylsilylpropyl)polysulfures, les 3,3'- 
bis(cyclohexoxydimethylsilylpropyl)polysulfures, les 4,4'-bis(trimethoxysilyl- 
butyl)polysulfures, les 3,3*-bis(trimethoxysilyl-3-methylpropyl)polysulfures, les 3,3'- 
bis(tripropoxysilyl-3-methylpropyl)polysulfures, les 3,3'-bis(dimethoxymethylsilyl-3- 
ethylpropyl)polysuIfiires, les 3,3'-bis(trimethoxysilyl-2-methylpropyl)poiysulfures. les 
3,3'-bis(dimethoxyphenylsilyI-2-methylpropyl)polysulfures, les 3,3'-bis(trimethoxysilyl- 
cyclohexyl)polysulfures, les 12,12'-bis(trimethoxysilyldodecyl)polysulfures, les 12,12'- 
bis(triethoxysilyldodecyl)polysulfures, les 1 8, 1 8'-bis(trimethoxysilyloctadecyl) 
polysulfures, les lS,18'-bis(methoxydimethylsilyloctadecyl)polysulfures, les 2,2'- 
bis(trimethoxysiIyl-2-methylethyl)polysulfures, les 2,2'-bis(triethoxysilyl-2-methyl- 
ethyl)polysulfures, les 2,2'-bis(tripropoxysilyl-2-methylethyl)polysulfiires, et les 2,2'- 
bis(trioctoxysilyl-2-methylethyl)polysulfures. Un tel agent de liaison est par exemple 
celui vendu par la Societe Degussa sous la designation commerciale Si69 dont la 
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formule moyenne est bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfure. Ces polysulfures peuvent 
etre utilises isolement ou en melange entre eux. 

De preference, dans Tagent de liaison de formule (I), n est superieur a 2, ou s'il y a 
plusieurs tels agents, au moins 80 % de n est superieur a 2 pour I'ensemble de ces 
composes. 

De preference, la teneur en agent de formule (I), ou en melange de tels agents, est d'au 
moins 4 % en poids par rapport au poids de la silice, ou du melange de silices, utilisees 
conune charge. 

Les compositions conformes a Tinvention peuvent egalement contenir les autres 
constituants et additifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc, comme 
des plastifiants, pigments, antioxydants, du soufire, des accelerateurs de vulcanisation, 
des huiles d'extension, un ou des agents de liaison autres que ceux de formule (I) et/ou 
un ou des agents de recouvrement de la sihce tels que des polyols, des alcoxysilanes, en 
plus de Tagent de formule (I). De preference, on n*utilise comme agent de liaison avec la 
silice qu*un ou plusieurs agents de formule (I) ou si d'autres agents de liaison sont 
presents, le poids du ou des agents de liaison de formule (I) est superieur a 50 % du 
poids de I'ensemble des agents de liaison. 

L'invention est illustree plus en detail par les exemples qui suivent et qui ne sauraient 
constituer une limitation de la portee de I'invention. 

Dans les exemples, les proprietes des charges, notamment la silice, et des compositions 
sont evaluees comme suit : 

- Viscosite Mooney : ML(l+4) a 100 °C mesuree selon la norme ASTM D-1646 ; elle 
est designee par la suite comme "ML(1+4)100'^". 

- Modules d'allongement a 300% (MA 300), 100% (MA 100) et 10% (MA 10): 
mesures effectuees selon la norme ISO 37. 



- Indices de cassage Scott : mesures a 20 °C (ci-apres abreges en Scott20°), la force de 
rupture (Fr) est exprimee en MPa et I'allongement a la rupture (Ar) est exprime en %. 
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- Pertes hysteretiques : mesurees par rebond a 60 ""C, la deformation est de I'ordre de 
40 % ; ces pertes sont designees par la suite comme "PH", la deformation etant 
abregee en "def 

- Proprietes dynamiques en cisaillement, selon la norme ASTMD2231-71 
(reapprouvee en 1977) : mesures effectuees en fonction de la deformation a 23 "^C et 
a 10 hertz. La non linearite, exprimee en MPa, qui est la difference de module de 
cisaillement entre 0,15 % et 50 % de deformation crete-crete, est designee par la suite 
comme "DeltaG*". L'hysterese est exprimee par la mesure de tg5 et G" a 7 % de 
deformation. 

Dans tous les exemples qui suivent les chiffres concemant les divers composants des 
compositions sont donnes sous forme de parties en poids pour 100 parties en poids 
d*eIastomere ou de melange d'elastomeres (pee), sauf indication differente, et les teneurs 
en styrene des polymeres sont exprimees en % massiques et les teneurs d*enchainement 
vinyliques (1,2) des polymeres sont exprimes en % par rapport aux unites butadieniques 
incorporees. 

Exemple 1 

On utilise la formule de base Fl suivante : 



SBR 



100 



Silice(l) 

Huile aromatique 

Agent de liaison (2) 

ZnO 



40 



80 



6,4 
2,5 
1,5 
1,9 
1,5 

1,1 
2 

1,5 



Acide stearique 



Antioxydant (6PPD) 
Cire ozone C32T 



Soufire 



Sulfenamide (CBS) 
Diphenylguanidine 



(1) = Silice ZEOSIL 1 165 (de la societe Rhone-Poulenc) 

(2) = Agent de liaison: Si69 de la societe Degussa 
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L'abreviation "SBR" represente un elastomere styrene-butadiene choisi parmi les trois 
produits suivants, qui sont tous polymerises en solution (SSBR) : 

SSBR A : teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; 
Tg = - 38X ; ML(1+4)100^ = 30 ; 

SSBR B : meme micro et macrostnicture que le SSBR A 

(Tg = -SS^'C; ML(1+4)100° = 30) mais initie avec rhexamethyleneiminelithium 
HMINLi (amine tertiaire cycloaliphatique fixee en bout de chaine du SBR) ; 

SSBR C : meme micro et macrostnicture que le SSBR A 

(Tg = - 38°C ; ML(1+4)100° = 30) mais contenant de la dodecylhexamethyleneimine 
(DDCHMI) libre introduite juste avant Tetape de stripping, apres Tarret de la. 
polymerisation. 

La synthese de ces elastomeres est realisee selon un precede discontinu de la fa^on 
suivante. 

Preparation du SSBR A 

Dans un reacteur de 10 litres contenant 6,4 litres de cyclohexane desaere on injecte 
167 g de styrene, 476 g de butadiene et 1500 ppm de THF. Les impuretes sont 
neutralisees a Taide de n-butyllithium puis on ajoute 0,0035 mole de n-BuLi ainsi que 
0,0019 mole de tertiobutylate de sodium utilise comme agent randomisant, la 
polymerisation est conduite a 55 °C, 

A 98 % de conversion, le polymere est stoppe a I'aide de 0,0050 mole de methanol. La 
solution de polymere est agitee pendant 15 minutes a 55 *^C. 

Le polymere est antioxyde par addition de 0,20 gramme pour cent grammes 
d'elastomere (pee) de 2,2*-methylene bis(4-methyl-6- tertiobutylphenol) et 0,20 pee de 
N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le solvant est elimine par 
stripping a la vapeur d*eau et le polymere est seche sur outil a cylindres a 100 ""C. 
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La viscosite inherente du produit est de 1,43 dl/g. 

Le pourcentage de styrene (RMN IR) est de 26 %, le taux d'enchainements vinyliques 
est de41 %. 

Preparation du SSRR R 

Le SSBR B est prepare dans des conditions identiques a celles decrites pour le SBR A, a 
rexception toutefois de Tinitiation qui est realisee a I'aide de 0,038 mole 
d'hexamethyleneimine lithiee, utilisee a la place du n-BuLi. 

La viscosite inherente du polymere est de 1,45 dl/g. 
Preparatio n du SSBR C 

Le SSBR C est synthetise dans des conditions identiques a celles decrites pour le 
SSBR A a rexception de la fin de reaction. 

30meq/kg de dodecylhexamethyleneimine (0,8 pee) sont ajoutes a la solution 
polymerique apres le stoppage au methanol et avant Toperation de stripping du solvant a 
la vapeur d*eau. 

Avec les elastomeres precites on forme les quatre compositions suivantes : 
Composition 1 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR A. 
Composition 2 ; formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR B. 
Composition 3 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR C. 

Composition 4 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR A et qui comporte en 
outre 0,8 pee de dodecylhexamethyleneimine (DDCHMI) libre. 
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La composition 1 est une composition temoin, les compositions 2, 3 et 4 etant 
confomies a Tinvention. 

Pour effectuer les melanges conduisant aux compositions, on opere un travail 
thermomecanique en deux etapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, en utilisant 
un melangeur inteme a palettes, avec une vitesse moyeime des palettes de 45 tours/min 
jusqu'a atteindre une temperature maximale de tombee de 160 °C tandis que Tetape de 
finition est effectuee a 30 °C. Dans le cas de la composition 4, Taddition de Famine libre 
(DDCHMI) est realisee au melangeur inteme, lors de la premiere etape de ce travail 
thermomecanique. 

La vulcanisation est effectuee pour toutes les compositions a 150 °C pendant 50 min. 

On compare entre-elles les proprietes obtenues tant a Tetat non vulcanise qu'a Tetat 
vulcanise des compositions 1 a 4. 

Les resultats sont consignes dans le tableau L 
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TABLEAU 1 



Compositions 


1 


2 


3 


4 




Fl 


Fl 


Fl 


Fl.+0,8pce amine 




SSBRA 


SSBRB 


SSBRC 


SSBR A 


Initiateur 


nBuLi 


HMINli 


nBuLi 


nBuLi 


Stoppeur 


MeOH 


MeOH 


MeOH+Amine 


MeOH 




invention 


invention 


invention 




Proprietes a I'etat non vulcanise : 








ML(1+4)100° 


51 


55 


54 


51 


Proprietes a I'etat vulcanise : 


Shore 


64,0 


58,8 


56,5 


59.4 


MAIO 


5.10 


3,83 


3,48 


3,95 


MAI 00 


1,72 


1,71 


1,61 


1,57 


MA300 


2,03 


2,26 


2,19 


1,96 


MA300/MA100 


1,18 


1,32 


1,36 


1,25 


Scott20° Fr 


18,1 


20,9 


20,4 


19,0 


Ar% 


520 


580 


580 


570 


PH 


33,2 


25,1 


26,1 


29,4 


(def=40%) 










Proprietes dynamiques en deformation (10 Hz / def 0, 15 % - 50 %) : 




DeltaG* 


4,05 


1,09 


1,03 


1,95 


tg6 


0,355 


0,216 


0,224 


0,266 


G" 


1,230 


0,433 


0,436 


0,690 
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Le tableau 1 montre que les trois compositions conformes a Tinvention 2 a 4 presentent 
des proprietes d'hysterese notablement ameliorees par rapport a la composition 
temoin 1, et ceci aussi bien pour une deformation faible (valeurs de tg5 et G") que pour 
une deformation importante (valeurs de PH), et que ces compositions conformes a 
rinvention presentent des proprietes de renforcement et de tenue a la rupture 
notablement meilleures que celles de la composition temoin (valeurs de MA300/MA100 
et de Scott20°). Cette amelioration pouvant done etre obtenue avec un polymere non 
fonctionnalise (compositions 3 et 4). 

On constate en outre que la composition 4, tout en etant meilleure que la composition 
temoin pour les raisons precitees, presente des proprietes legerement inferieures a celles 
des compositions 2 et 3, ce qui montre que I'introduction de I'amine liee au polymere ou 
parfaitement dispersee dans la matrice elastomerique par ajout en solution avant 
stripping est plus efficace pour ameliorer les proprietes d^hysterese et de cohesion 
mecanique. 

Exemple 2 

On utilise la meme formule de base Fl que dans Texemple 1 et les trois SSBR suivants : 

- SSBR D : Tg = - 38 ""C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; 
ML(1+4)100° = 70 

- SSBR E : Tg = - 38 °C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; 
fonctionnalise a Taide de I'hexamethylcyclotrisiloxane (D3) ; ML( 1+4)100'* = 60 

- SSBR F : Tg = - 38 °C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; etoile a 
Taide du tetrachlorure d'etain ; ML(1+4)100° = 70 

- SSBR G : Tg = - 38 ""C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; 
fonctionnalise a Taide de la bis-diethylaminobenzophenone ; ML(1+4)100° = 70 

La synthese de tous ces elastomeres est realisee selon un procede continu, de la fa9on 
suivante : 
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Preparation des SSBR D. E et G 

Dans un reacteur de 14 litres de capacite utile avec agitateur de type turbine, on introduit 
en continu du cyclohexane, du butadiene, du styrene et du tetrahydrofuranne aux 
rapports massiques 100: 10,00: 4,30: 0,3 ainsi qu'une solution de n-butyllithium 
(SSBRDet G : 460micronioles de n-BuLi actif pour 100 grammes de monomeres, 
SSBR E : 500 micromoles). Les debits de ces differentes solutions sont calcules pour 
que le temps de sejour soit de 40 minutes sous forte agitation. La temperature est 
maintenue constante a 60 °C. En sortie du reacteur, les conversions mesurees sur des 
prelevement sont de 85 % (SSBR D et G) et 88 % (SSBR E). Les trois SBR contiennent 
26 % de styrene incorpore (en masse) et une teneur de 41 % en liaisons-1,2 pour la 
partie butadienique. 

Le SSBR D est stoppe a Taide de methanol (rapport MeOH/n-BuLi = 1,5): 

Le SSBR E est stoppe par addition de D3 (rapport D3/n-BuLi = 0,40). 

Le SSBR G est stoppe par addition de bis-diethylaminobenzophenone (rapport 
BDEAB/n-BuLi= 1,5. 

Pour les 2 polymeres E et G, un temps de contact entre le polymere et Tamine de 
40 minutes est assure a Taide d'un second reacteur agite et chauffe a 60 °C. 

Pour les trois elastomeres, on ajoute 0,8 pee de 2,2*-methylene bis(4-methyl-6- 
tertiobutylphenol) et 0,2 pee de N-(l,3- dimethylbutyI)-N-phenyl-p-phenylenediamine 
utilises comme anti- oxydants. Les polymeres sont separes du solvant par stripping du 
solvant a la vapeur d'eau puis seches sur outil a 100 °C pendant 10 minutes. Les 
viscosites inherentes (dans le toluene) sont mesurees avant I'operation de stripping, 

Le taux de fonction [Si(CH3)20H] est determine a Taide d'un dosage RMN du proton. 

Le dosage RMN est effectue sur un echantillon ayant subi trois cycles de dissolution 
dans le toluene et coagulation dans le methanol afm d'eliminer toute trace eventuelle 
d'hexamethylcyclotrisiloxane residuel (non lie au polymere). La masse moleculaire du 
SSBR E est de 175 000 g.mole"!. 
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Le spectre RMN du SSBR E fonctionnalise dimethylsilanol est caracterise par des 
massifs a 0,05 ppm et 0,1 ppm correspondant au groupement Si(CH3)2. Le taux de 
motif [Si(CH3)20H] est de 4,6 meq/kg soit un taux de chaines fonctionnalisees de 
81 %. 

Le taux de motif [(C2H5)2 N-C6H4J2 COH du SSBR G est de 5 meq./kg soit un taux 
de chaines fonctiomialisees de 90%. La masse moleculaire du SSBR G est de 
180 000 g.mole-1. 

Preparation du SSBR F 

Le SSBR F est sjmthetise dans des conditions analogues a celles decrites pour les 
SSBR D et E a I'exception toutefois de la quantite de BuLi utilisee ainsi que du mode de 
stoppage; 

La quantite de n-BuLi actif est de 900 micromoles pour cent grammes de monomeres. 

A la sortie du reacteur la conversion est de 92 % (viscosite : 1,26 dl/g), le tetrachlorure 
d'etain est injecte en amont d'un melangeur statique comportant 24 elements. Les 
antioxydants sont ajoutes 5 minutes apres Tinjection de SnCl4. La viscosite apres 
etoilage est de 1,85 dl/g. 

On realise huit compositions referencees 5 a 1 1 de la fapon suivante : 
Composition 5 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR D ; 
Composition 6 ; composition 5 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de DDCHMI ; 
Composition 7 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR E ; 
Composition S : composition 7 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de DDCHMI ; 
Composition 9 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR F ; 
Composition 10 : composition 9 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de DDCHMI ; 
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Composition 1 1 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR G ; 

Composition 12 : composition 9 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de BDEAB. 

La realisation des compositions par melange ainsi que leur vulcanisation sont effectuees 
comme dans Texemple L Pour les compositions 6, 8, 10 et 1 1, Taddition de I'amine a ete 
realisee au melangeur interne lors de la premiere etape de ce travail thermomecanique. 

Les compositions 5, 7, 9, 11 et 12 sont des compositions temoins, les compositions 6, 8 
et 10 etant conformes a Tinvention. 

Les tests sont operes dans les memes conditions qu'a Texemple 1, les resultats etant 
donnes dans le tableau 2. 
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TABLEAU 2 



Compositions 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 




Fl 


FHamine 


Fl 


Fl+amme 


Fl 


Fl-+amine 


Fl 


Fl-tamine 


DDCHNQ 




0,8pce 




0,8pce 




0,8pce 




0,8pce 




SSBRD 


SSBRE 


SSBRF 


SSBRG 


Stoppeur 


MeOH 




D3 


SnC14 


BDEAB 


Proprietes a I'etat non vulcanise : 














ML(1+4)100° 


79 


76 


87 


86 


43 


42 


85 


80 


Proprietes a I'etat vulcanise : 














Shore 


63,3 


59,0 


59,2 


58,8 


60,8 


58,7 


62,8 


59,7 


MAIO 


5,12 


4,05 


3,89 


3,72 


4,53 


4,13 


5,00 


4,10 


MAI 00 


1,57 


1,43 


1.61 


1,69 


1,54 


1,46 


1,58 


1,48 


MA300 


1.75 


1.73 


2,01 


2,23 


1.74 


1.71 


1,81 


1,81 


MASOOMAIOO 


1.11 


1.21 


1,25 


1,32 


1.13 


1.17 


1.14 


1,22 


Scott20'' Fr 


21,1 


20,9 


24,0 


25,0 


17,6 


18,1 


21.6 


21,8 


Ar% 


650 


680 


610 


590 


600 


620 


610 


640 


PH 


33,1 


29,1 


24,6 


22,5 


37,4 


35,6 


32.4 


28,6 



(def=40%) 



Proprietes dynamiques en deformation (10 Hz / def 0, 15 % - 50 %) : 

DeltaG* 4,S1 2,70 1,48 1,18 3,00 2,23 3,43 2,12 

tg5 0,370 0,2S1 0,249 0,228 0,336 0,305 0,321 0,265 

G" 1.430 0,890 0,576 0,488 1,060 0,843 1,150 0,840 



Les compositions 6, 8 et 10 conformes a Tinvention montrent que Taddition de Tamine 
libre permet, avec n'importe quel elastomere fonctionnalise ou etoile, d'ameliorer 
significativement les hystereses et le renforcement par rapport aux proprietes obtenues 
avec les compositions classiques obtenues sans addition d'amine libre et meme avec 
celles comportant un polymere possedant en extremite de chaine des fonctions 
dialkylamine aromatique. 
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gT^eynple 3 

On utilise les formules de base F2 et F3 suivantes 



Formule F2 



SBR 100 

Silice(l) 60 

Huile aromatique 20 

Agent de liaison (2) 4,8 

ZnO 2,5 

Acide stearique 1,5 

Antioxydant (6PPD) 1 ,9 

Cire ozone C32T 1,5 

Soufre 1,1 

Sulfenamide (CBS) 2 

Diphenylguanidine 1 , 1 



(1) = Silice ZEOSIL 1 165 (fabrique par la societe Rhone-Poulenc) 

(2) = Agent de liaison : Si69 Degussa 

Formule F3 



SBR 100 

Silice (1) 40 

Noir N234 40 

Huile aromatique 40 

Agent de liaison (2) 3,2 

ZnO 2,5 

Acide stearique 1,5 

Antioxydant (6PPD) 1 ,9 

Cire ozone C32T 1,5 

Soufre 1,1 

Sulfenamide (CBS) 2 

Diphenylguanidine 0,8 



(1) = Silice ZEOSIL 1 165 (de la societe Rhone-Poulenc) 

(2) == Agent de liaison : Si69 de la societe Degussa 
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A Taide de ces deux formules de base on realise des compositions en utilisant les 
elastomeres SSBR A et SSBR B de I'exemple 1. 

Ces compositions sont les suivantes : 

Composition 1 1 : fomiule F2, le SBR etant SSBR A ; 

Composition 12 : foraiule F2, le SBR etant SSBR B ; 

Composition 13 : fomiule F2, le SBR etant SSBR A avec en outre 0,8 pee de DDCHMI ; 
Composition 14 : formule F3, le SBR etant SSBR A ; 
Composition 15 : formule F3, le SBR etant SSBR B. 

Les compositions 11 et 14 sont des compositions temoins, les compositions 12 et 13 et 
1 5 etant conformes a-14nvention.^ 

La realisation des compositions par melange ainsi que leur vulcanisation sont effectuees 
comme dans Texemple 1, ^addition de I'amine libre pour la composition 13 s*effectue 
au melangeur interne, lors de la premiere etape de ce travail thermomecanique, 

Les resultats sont consignes dans les tableaux 3 et 4. 
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TABLEAU 3 



Compositions 


11 


12 


13 


Formule 


F2 


F-2 


F2+amine 


Amine 


0,8pceDDCHMI 






SSBR 


SSBR A 


SSBR B 




Initiateur 


nBuLi 






Stoppeur 


MeOH 


MeOH 




Proprietes a I'etat non vulcanise : 






ML(1+4)100° 


64 


78 


69 


Proprietes a I'etat vulcanise : 






Shore 


64,2 






MAIO 


5,41 


3,68 


3,38 


MAIOO 


1,88 


1,72 


1,52 


MA300 


2,20 


2,44 


2,13 


MA300/MA100 


1,17 


1,42 


1,40 


Scott20° Fr 


22,8 


23,5 


23,1 


Ar% 


570 


540 


570 


PH 


27,2 


18,9 


22,8 


(def = 35 %) 








Proprietes dynamiques en deformation (10 Hz / def 0, 15 % - 50 %) : 




DeltaG* 


3,07 


0,39 


0,38 


tg5 


0,281 


0,143 


0,148 


G" 


0,878 


0.247 


0,252 



Le tableau 3 montre, a la vue des proprietes a Tetat vulcanise, que Taddition de la 
dodecylhexamethyleneimine libre (composition 13) ou que la presence de 
rhexamethyleneimine en bout de chaine (composition 12) permet la encore d'ameliorer 
significativement les hystereses et le renforcement par rapport aux proprietes obtenues 
avec la composition classique 1 1 non conforme a Tinvention. 
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TABLEAU 4 



Compositions 


14 


15 




Formule 


F3 


F3 






SSBR A 


SSBRB 




Initiatuer 


nBuLi 


HMINLi 




Stoppeur 


MeOH 


MeOH 




Proprietes a Tetat non vulcanise : 








ML(1+4)100*' 


56 


72 




-I 1 Vjfpi It ito a I Cldl VLIiv^dXIloC . 








Shore 


63,4 






MAIO 


5,22 


4,77 




MAIOO 


1,62 


1.75 




MA300 


1,72 


2,07 




MA300/MA100 


1,06 


1,18 




Scott20° Fr 


17,8 


19,0 




Ar% 


650 


580 




PH 


42,1 


35,3 




(def=40%) 








Proprietes dynamiques en deformation (lOHz / def 0, 15 % - 50 %) : 






DeltaG* 


6,04 


3,91 




tg6 


0,421 


0,365 




G" 


1,770 


1,250 





Ce tableau montre que, dans le cas d'une charge a base de noir et de silice en proportion 
massique 50/50, 1'addition d'amine dans la chaine de I'elastomere ameliore les proprietes 
d'hystereses et de renforcement par rapport a celles obtenues avec le melange temoin 14 
correspondant dont I'elastomere ne contient pas d'amine. 
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Exemple 4 

Dans cet exemple on utilise les quatre compositions suivantes : 

Composition 16 : foraiule Fl de base dans laquelle le SBR est le SSBR A ; 

Composition 17 : composition 16 dans laquelle la DPG est remplacee par 1,9 pee de 
dodecylhexamethyleneimine (DDCHMI), soit 7,1 mmoles, la teneur en mmoles de la 
DDCHMI etant la meme que celle de la DPG dans la fomaule de base Fl (7,1 mmoles, 
egalement) ; 

Composition 18 : composition 16 dans laquelle la teneur en DPG est de 2,5 pee (soit 
1 1,8 mmoles) au lieu de 1,50 pee (7,1 mmoles) ; 

Composition. 19 : composition 16, dans laquelle on a ajoute 1,2 pee (4,5 mmoles) de 
DDCHMI. 

Seule la composition 19 est confomie a Tinvention, les compositions 16 a 18 etant des 
compositions temoins. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans 
I'exemple 1. L*addition des amines, pour les compositions 17 et 19, s'effectue au 
melangeur interne, lors de la premiere etape de ce travail thermomecanique, 

Les resultats sont consignes dans le tableau 5. 
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TABLEAU 5 



Compositions 


16 


17 


18 


19 


Formule 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


DPG (PCE) (mmol) 


1,50(7,1) 


0 


2,5(11,8) 


1,5 (7,1) 


DDCHMI RAJOUTEE (PCE) 


0 


1,9(7,1) 


0 


1,2(4,5) 


Proprietes a I'etat non vulcanise 










ML(1+4)100° 


51 


46 


47 


54 












Shore 


64,0 


63,3 


62,8 


60,0 


MAIO 


5,10 


5,17 


4,32 


4,15 


MAI 00 


1,72 


1,50 


1,89 


1,65 


MA300 


2.03 


1.57 


2,59 


2,07 


MA300/MA100 


1,18 


1,05 


1,37 


1,25 


Scott20° Fr 


18,1 


18,3 


20,4 


20,8 


Ar% 


520 


670 


500 


560 


PH 


33,2 


38,4 


26,2 


29,3 


(def=35%) 










Proprietes dynamiques en deformation (lOHz / def 0, 15 % - 


50 %) : 




DeltaG* 


4,05 


3,43 


2,71 


1,64 


tg6 


0,355 


0,308 


0,306 


0,254 


G" 


1,230 


1,050 


0,872 


0,605 



Get exemple montre que la composition la plus efficace pour reduire Thysterese aux 
faibles deformations est la composition ou Ton associe a la fois DPG et DDCHMI 
(composition 19). 
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Exemple 5 

On utilise les quatre compositions suivantes : 

Composition 20 : fomaule Fl de base ou le SBR est le SSBR A ; 

Composition 21 : composition 20 dans laquelle on a ajoute 0,4 pee (2,2 mmoles) de 
dicyclohexylamine (DCHA) ; 

Composition 22 : composition 20 dans laquelle on a ajoute 0,8 pee (3,8 mmoles) de 
DCHA; 

Composition 23 : composition 20 dans laquelle on a ajoute 0,8 pee (3 mmoles) de 
DDCHMI. 

La composition 20 est la composition temoin, les compositions 21 a 23 etant confomaes 
a rinvention. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans 
I'exemple 1. ^addition des amines, pour les compositions 21, 22 et 23, s'effectue au 
melangeur interne, lors de la premiere etape de ce travail thermomecanique. 



Les resultats sont donnes dans le tableau 6. 
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TABLEAU 6 



Compositions 


20 


21 


22 


23 


Formule 


El. 


FL 


Fl 


Fl 


DCHA (pce/mmoles) 


0 


0,4/2,2 


0,8/3,8 




DDCHMI RAJOUTEE 


0 


0 


0 


0,8/3 


(pce/mmmoles) 










Proprietes a I'etat non vulcanise : 








ML(1+4)100° 


51 


51 


50 


51 


Proprietes a I'etat vulcanise 










Shore 


64,0 








MAIO 


5,10 


4,78 


4,79 


3,95 


MAIOO 


1,72 


1,70 


1,72 


1,57 


MA300 


2,03 


2,03 


2,06 


1,96 


MA300/MA100 


1,18 


1,19 


1,20 


1,25 


Scott20° Fr 


18,1 


19,8 


20,3 


19,0 


Ar% 


520 


550 


560 


570 


PH 


33,6 


30,5 


30,3 


29,4 


(def=35%) 










Proprietes dynamiques en deformation (10 Hz / def 0, 15 % 


- 50 %) : 




DeltaG* 


4,05 


3,42 


3,23 


1,95 


tg5 


0,355 


0,327 


0,322 


0,266 


G" 


1,230 


1,070 


1,010 


0,690 



Cet exemple montre que V addition d'amines DCHA et DDCHMI permet de reduire par 
rapport au temoin les hystereses aux faible et forte deformations. Cependant la 
DDCHMI (composition 23) presente une efficacite plus importante. 
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Exemple6 

On utilise les compositions suivantes : 

Composition 24 : formule Fl ou le SBR est le SSBR A ; 

Composition 25 : composition 24 a laquelle on a ajoute 0,8 pce.de DDCHMI ; 

Composition 26 : composition 24 ou Ton utilise 5,7 pee de Si266 de la societe Degussa 
(bispropyltriethoxysilane disulfure) au lieu des 6,4 pee de Si69 ; 

Composition 27 : composition 26 comportant en outre 0,8 pee de DDCHMI. 

Les compositions 25 et 27 sont confomies a Tinvention, les compositions 24 et 26 etant 
des compositions temoins. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans 
Fexemple 1, Pour les compositions 25 et 27, I'addition des amines s'effectue au 
melangeur inteme, lors de la premiere etape de ce travail thermomecanique. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 7. 
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TABLEAU 7 



Compositions 


24 




ZD 


11 


Formule 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Si69 (pee) 


6.4 


6,4 


0 


0 


Si266 (pee) 


0 


0 


5.7 


5,7 


DDCHMI (pee) 


0 


0,8 


0 


o;8- 


Proprietes a I'etat non vuleanise : 








ML(1+4)100° 


51 


51 


49 


48 


Proprietes a I'etat vulcanise : 








Shore 


64,0 


59,4 


59.0 


58,2 


MAIO 


5,10 






4,01 


MA 100 


1,72 


1,57 


1,20 


1,18 


MA300 


2,03 


1,96 


1.19 


1,11 


MA300/MA100 


1,18 


1,25 


0,99 


0,94 


Scott20° Fr 


18,1 


19,0 


Ifi 1 




Ar% 


520 


570 


720 


750 


PH 


33,2 


29,4 


42,8 


44,1 


(def=35%) 










Proprietes dynamiques en 


deformation (10 Hz / def 0, 15 % 


- 50 %) : 




DeltaG* 


4,05 


1,95 


2,68 


2,38 


tg5 


0,355 


0,266 


0,312 


0,295 


G" 


1,230 


0,690 


0.905 


0,818 



Get exemple montre que I'addition de DDCHMI permet ime amelioration plus 
importante de Thysterese aux faibles deformations dans le cas d'lm agent de liaison 
confomie a invention (Si69 ou Si266) et que I'utilisation de Si69 (comportant quatre 
atomes de soufre dans la molecule) donne de meilleurs resultats que I'utilisation de 
Si266 qui ne comporte que deux atomes de soufre dans la molecule en ce qui conceme 
I'hysterese a faibles et fortes deformations et le renforcement. 
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Exemple 7 

On utilise les compositions suivantes : 
Composition 28 : fomiule Fl ou le SBR est le SSBR A ; 
Composition 29 : fomiule Fl oii le SBR est le SSBR B ; 
Composition 30 : composition 29 ne contenant que 3,2 pee de Si69 ; 
Composition 3 1 : composition 29 depourvue d'agent de liaison ; 
Composition 32 : fomiule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR C ; 
Composition 33 : composition 32, oii ia teneur en Si69 n'est que de 3,2 pee ; 
Composition 34 : composition 32 depourvue d'agent de liaison. 

Les compositions 29, 30, 32 et 33 sont conformes a I'invention, les compositions 28, 31, 
34 etant des compositions temoins. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans 
Texemple 1, 

Les resultats sont donnes dans le tableau 8. 
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TABLEAU 8 



Composition 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


Formule 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Si69 (pee) 


6,4 


6.4 


3,2 


0 


6,4 


3,2 


0 


SSBR 


A 


B 


B 


B 


C 


C 


C 


Proprietes a I'etat non vulcanise : 












ML(H-4)100° 


51 


55 


68 


147 


54 


59 


132 


Proprietes a I'etat vulcanise 














Shore 


64,0 


58,8 


60,0 


66,8 


56,5 


59,2 


65,0 


MAIO 


5,10 


3,83 


4,64 


7,65 


3,48 


4,33 


7,28 


MAIOO 


1,72 


1,71 


1,36 


0,94 


1,61 


1,37 


0.78 


MA300 


2,03 


2,26 


1.52 


0,52 


2,19 


1,59 


0,41 


MABOOMAIOO 


1,18 


1,32 


1,12 


0,55 


1,36 


1.16 


0,53 


Scott20° Fr 


18,1 


20,9 


18.0 


8,0 


20,4 


18,6 


7,1 


Ar% 


520 


580 


720 


1030 


580 


680 


1020 


PH 


33,2 


25,1 


33,5 


54,7 


26,1 


33.7 


59,9 


(def = 35%) 
















Proprietes dynamiques en deformation (1 0 Hz / def 0, 1 5 % 


. - 50 %) : 






DeltaG* 


4,05 


1,09 


1.74 


4,32 


1,03 


1,77 


5,15 


tg5 


0,355 


0,216 


0,242 


0,263 


0,224 


0,252 


0,297 


G" 


1,230 


0,433 


0.590 


1,110 


0,436 


0,618 


1,390 



Cet exemple montre que la presence de groupes amines n*est pas suffisante pour 
ameliorer le compromis de proprietes hysteretiques et de cohesion mecanique, il faut en 
outre la presence d'un agent de liaison confomie a la formule (I), et de preference la 
teneur en agent de liaison ou ensemble d'agents de liaison conformes a cette formule 
doit etre au moins egal a 4 % de la teneur en poids de la silice, ou de Tensemble des 
silices dans la composition, ce qui est le cas des compositions 29, 30, 32 et 33, les 
resultats etant meilleurs pour les compositions 29 et 32 ou la teneur en agent de liaison 
est superieure a 4 % du poids de silice. 

Bien entendu, Tinvention n*est pas limitee aux exemples de realisation precedemment 
decrits, a partir desquels on peut envisager d'autres modes de realisation de I'invention, 
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REVENDTCATTONS 

1. Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre caracterisee en ce qu'elle 
comporte ; 

a) au moins un polymere choisi dans Tensemble constitue par les polymeres 
dieniques, les copolymeres olefine/diene monomere et les copolymeres iso- 
olefine/para-alkylstyrene halogenes ; 

b) de la siiice comme charge ; 

c) au moins un agent favorisant la liaison entre la siiice et le polymere, cet agent 
ayant la formule (I) : 

Zl-Rl.Sn-R2-Z2 

dans laquelle : 

n est un nombre entier de 2 a 8, 

r1 et r2, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans 
I'ensemble forme par les groupes alkylenes substitues ou non substitues ayant un 
total de 1 a 18 atomes de carbone et les groupes arylenes substitues ou non 
substitues ayant un total de 6 a 12 atomes de carbone, 

et Z2, qui peuvent etre identiques ou differents, 

R3 

representent chacun un groupe -Si-R"* 

ou r3, r4 et r5, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun 
dans Tensemble forme par les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 
les groupes phenyles, les groupes alcoxyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et 
les groupes cycloalcoxyles ayant de 5 a 8 atomes de carbone, a la condition qu'au 
moms un soit un alcoxyle ou un cycloalcoxyle ; 
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d) au moins line guanidine substituee par au moins deux groupes qui peuvent etre 
identiques ou differents et qui sont choisis chacun dans Tensemble constitue par 
les groupes alcoyles, aiyles ou aralcoyles ; 

et en ce qu'elle presente au moins une des caracteristiques suivantes : 

- elle comporte au moins un polymere dienique qui comporte au moins un groupe 
temiinal amine d*ime amine aliphatique ou cycloaliphatique qui lui est lie en 
extremite de chaine, le polymere etant alors depourvu de groupement 
alcoxysilane et de groupement silanol ; 

- la composition comporte au moins une amine aliphatique ou cycloaliphatique 
libre. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la charge est 
constituee entierement de silice, ou elle en contient au moins 40% en poids et 
avantageusement au moins 50 % en poids. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, caracterisee en ce que 
dans I'agent de liaison de formule (I), n est superieur a 2, ou s'il y a plusieurs tels 
agents, au moins 80 % de n est superieur a 2 pour I'ensemble de ces composes. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 
la teneur en agent de formule (I), ou en melange de tels agents, est d'au moins 4 % 
en poids par rapport au poids de la silice, ou du melange de silices, utilises comme 
charge. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
la teneur en guanidine, ou en melange de guanidines, est de 0,5 a 4 % en poids par 
rapport a la silice ou au total des silices, cette teneur etant avantageusement de 1 a 
3 % en poids. 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que 
la teneur en amine libre aliphatique ou cycloaliphatique, ou en melange d'amines 
libres aliphatiques ou cycloaliphatiques, est de 0,5 a 4 % en poids par rapport a la 
silice ou au total des silices, cette teneur etant avantageusement de 1 a 3-% en-poids. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
qu*elle comporte au moins une amine libre aliphatique ou cycloaliphatique 
dispersee de fa^on homogene dans la composition. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que le polymere est realise 
en solution et en ce que Tamine aliphatique ou cycloaliphatique est introduite dans 
cette solution apres I'arret de la polymerisation , avant stripping du solvant. 

9. Bande de roulement d'enveloppe de pneimiatique comportant au moins une 
composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8. 

10. Bande de roulement obtenue par vulcanisation de la bande de roulement selon la 
revendication 9. 



11. Enveloppe de pneumatique comportant au moins une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 8. 

12. Enveloppe de pneumatique obtenue par vulcanisation de Tenveloppe de 
pneumatique selon la revendication 1 1 . 
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Date of mailing of the international search report 
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Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
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Inter nal Application No 

PCT/EP 98/03917 



Patent document 
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Publication 
date 



Patent family 
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Publication 
date 
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US 4894409 
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A 
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RAPPORT DE RECHE: 
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INTERNATIONALE 



Dema 



tmatfonale No 



PCT/EP 98/03917 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA OEMANOE 

CIB 6 C08L19700 C08K5/31 C08K5/17 C08K5/54 



Sdlon la classification intemationale dea brdvat3(Ct&) ou k la fois salon la classlflcatron natiorala et la CIB 



C08L21/00 



B. OOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentatron minimale consult6e<3ystdma de classification suivi des symboles dd classement) 

CIB 6 C08L C08K 



Documentation consultae autre que ta documentationminimate dans la mesureoCi ces documents reinvent des domaines sur lesquels a portd la recherche 



Base de donnees electronique consultde au cours de la recherche Internationale (nom de ta base de donnees, et si celaest realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorie ' Identification des documents cit^s, avecje cas ech^ant, I'tndicationdes passages pertinents 



no. des revendicatior^ vis^es 



EP 0 819 731 A (NIPPON ZEON CO) 
21 Janvier 1998 

voir page 5, ligne 53; revendi cations 
1,5,9 

voir page 12, ligne 45 
& WO 96 30444 A 

US 4 894 409 A (SHIMADA NOBORU ET AL) 
16 janvier 1990 

voir colonne 8, ligne 34; revendi cations 
1,3,13 



1,9-12 



1,9-12 



I I Voir la 



suite du cadre C pour la finde la lista des documents 



Les documents de families de brevets sont Indiqudsen annexe 



Categories speciales de documents cites: 

"A" document deflnissant retat general de latechnique, non 

considera comme particulidrement pertinent 
"E" document anterieur, mats public h la date dedepdt international 

ou aprds cette data 

"V* document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 
priority ou cite pour detemniner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciate (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant k une divulgation orale, «i un usage, d 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document pubtie avant ta data de depdtinternational. mais 
posterieurement ^ la date de priorite revendiquee 



'T" document ulteheur publie apr^s ladate de depdt international ou ta 
date de priorite etn'appartenenant pas ^ I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre ie pnncipe 
ou la theorie oonstituant la base derinventton 

"X" document particuUdrement pertinent; r invention revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelte ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document consldere isoiement 

"V document particutierement pertinent; 1* invention revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
torsque te document estassocie d, un ou plusieurs autres 
documents de mdme nature, cette corrtbinatson etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de fa meme famillede brevets 



Date d laquelle la recherche internatlonale a eteeffectrvement achevee 



12 novembre 1998 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



25/11/1998 



Nom et adresse postala de radmtnistrationchargaa de ta recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL • 2280 HV Rijswtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 65t epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autortse 



Van Humbeeck, F 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxidmo fauUte) (fuillet 1992) 



RAPPORT DE I»HERCHE INTERNATIONALE ,^bcn« lntemat.ona.eNo 

Renseignements relatlfs aux membresde familtes de brevets p^j ^^p gg/QSQl? 
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Document brevet cit6 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Mennbre(s) de la 
famine de brevet(s) 



Date de 
publication 



EP 0819731 A 21-01-1998 
US 4894409 A 16-01-1990 



WO 



9630444 A 



03-10-1996 



JP 
JP 



1022940 A 
7078151 B 



25-01-1989 
23-08-1995 



Formulair© PCT/ISA/210 (annexe tamilles de brevets) (jiullet 1992) 



TRAITE DE COt^^ATION EN MATIERE DE BRE\^^ 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



R6f6rence du dossier du deposant ou 
du mandataire 

PlO-1005 


POUR SUITE ^^^^ notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas 6cheant, le point 5 ci-apr6s 

A DONNER 


Demande internationale n° 
PCT/EP 98/03917 


Date du depdt international (/our/mo/s/annee^ 

26/06/1998 


(Date de priority (la plus ancienne) 
(jour/mois/ann^e) 

09/07/1997 


Deposant 

COMPAGNIE GENERALE DES ETABLISSEMENTS . . . et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par radministration charg6e de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conform^ment k I'article 18. Une copieen est transmise au Bureau international. 



Ce rapport de recherche Internationale comprend , 



. feuilles. 



[Y] II est aussi accompagn^ d'une copie de chaque document relatif k I'etat de la technique qui y est cit6. 



1 . II a et6 estime que certaines re vend! cations nepouvaient pas faire I'objet d'une recherche(voir le cadre !). 

2. li y a absence d'unitd de rinvention(voir le cadre II). 

3. Q La demande internationale contient la divulgation d'un listage de sequence de nucleotides oud'acides amines et la 

recherche internationale a 6t^ effectu^e sur la base du listage de sequence 

I I depos6 avec la demande internationale 

I I fourni par le deposant s^par^ment de la demande internationale 

I I sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'inclut pas d'elements 
allant au-del^ de la divulgation faite dans la demande internationale telle 
qu'elle a ete d^pos^e. 

I I transcrit par radministration 



4. En ce qui concerne le titre, le texte est approuve tel qu'il a 6t6 remise parle deposant. 

I I Le texte a et^ etabli par radministration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne l*abrege, 

[Y] le texte est approuve tel qu'i I a 6t6 remis parle deposant 

I I le texte (reproduit dans le cadre III) a 6t6 6tabli par radministration conform^ment ^ la 

r^gle 38.2b). Le deposant peut presenter des observations k radministration dans un d6lai 
d'un mois k compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 



6. La figure des dessins^ publier avec rabr6g6 est la suivante: 

Figure n** Q sugg6r6e par le deposant, 

I I parce que le deposant n'a pas sugg6r6 de figure. 
I I parce que cette figure caract^rise mieux invention. 



I I Aucune des figures 
n'est h publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1992) 
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RAPPORT DE RECHERiajE INTERNATIONALE 




PC 



98/03917 



A. CLASSEMENTDE L'OBJETDE LA DEMANDE , , , _ 

CIB 6 C08L19700 C08K5/31 C08K5/17 C08K5/54 C08L21/00 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon \a classification natlonale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consult6e(syst6me de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 C08L C08K 



Documentation consult^e autre que la documentationminimale dans la mesureoCi ces documents reinvent des domalnes sur lesquels a port6 la recherche 



Base de donn^es 6lectronique consult^e au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donn6es, et si celaest realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorle " Identification des documents cit^s, avec, le cas 6ch6ant, 1' indication des passages pertinents 



no. des revendications vis^es 



EP 0 819 731 A (NIPPON ZEON CO) 
21 Janvier 1998 

voir page 5, ligne 53; revendications 
1,5,9 

voir page 12, ligne 45 
& WO 96 30444 A 

US 4 894 409 A (SHIMADA NOBORU ET AL) 
16 Janvier 1990 

voir colonne 8, ligne 34; revendications 
1,3,13 



1,9-12 



1,9-12 



j I Voir la suite du cadre C pour la finde la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiqu6sen annexe 



" Categories spdciales de documents cites: 

"A" document d6finissant retat general de latechnique, non 

consider^ comme partlculierement pertinent 
"E" document anterieur, mais pubti6 ^ la date dedepdt international 

ou apr^s cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 
priorite ou cite pour determiner la date depublication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se reterant A une divulgation orale, k un usage, ^ 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot Internationa I, mais 
posterieurement A la date de priorite revendiquee 



'T" document ulterieur publie apr6s la date de dep6t international ou la 
date de priorite etn'appartenenant pas k retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base del' invention 

"X" document particulierement pertinent; {'invention revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; T invention revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document estassocie S un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant 6vidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famillede brevets 



Date & laquelle la recherche Internationale a et6effectivement achevee 



12 novembre 1998 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



25/11/1998 



Nom et adresse postale de Tadministrationchargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Van Humbeeck, F 



Formutaire PCT/ISA/210 (deuxiftme feuille) (|uillet 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inf ormat^^^Bpatent family members 



Intern; 

PCI 



pplication No 

8/03917 



Patent document 
cited in searcti report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0819731 A 
US 4894409 A 



21-01-1998 
16-01-1990 



9630444 A 



03-10-1996 



JP 
JP 



1022940 A 
7078151 B 



25-01-1989 
23-08-1995 



Form PCT/ISA/21 0 (patent family annex) (July 1 992) 



(USPTO) 



DE COOPERATION EN 



E DE BREVETS 



Exp^diteur: L'ADMINISTRATION CHARGEE DE 

L'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Destinataire: 

HIEBEL, Robert 

MICHELIN & CIE 

Service SGD/LG/PI-LAD 

F-63040 Clerrnont-FeiTand Cedex 09 

FRANCE 


PCT 

NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 
(regie 71.1 du PCT) 


Date d'expddltion 

(jour/mois/ann^e) 28. 0*1. 99 


Rdf^rence du dossier du d^posant ou du mandataire 
P10-1005 


NOTIFICATION IWPORTAmE 


Demande internationaJe No. 
PCT/EP98/03917 


Date du d6pot international (jour/mois/ann4e) 
26/06/1998 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
09/07/1997 


Ddposant 

COMPAGNIE GENERALE DES ETS. MICHELIN ... et al. 



1. II est notifie au deposant que I'administration chargee de rexamen preliminaire international a etabli le rappc 
d examen preliminaire international pour la demande intemationale et le lui transmet ci-joint, accompagne I 
cas echeant, de ces annexes. r- » . 



2. Une copie du present rapport et. le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international poui 
communication a tous les offices elus. 

Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglais du rapport (a 
I exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (dep. 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorit^ (ou 
plus tard pour ce qui conceme certains offices) (article 39. 1 ) (voir aussi le rappel envoye par le Bur au 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 

Losrqu;une traduction de la demande intemationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
raduc tion de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui conceme les delais applicables et les exigences des offices 6lus voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Norn et adresse postale de radmrnstration charade de I'examen 
preliminaire international 



Office europden des brevets 
D-80298 Munich 

T^l. (+49-89) 23990 Tx: 523656 epmu d 
Fax: (+49-89) 2399-4465 



Fonctionnaire autoris6 
Le Bolloch, C 

T^I.(+49-89) 2399-8091 
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Demande intemationale n*' PCT/EP98/039 1 7 



PREUMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Irregularit 's dans la demand, int rnational 

1. Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans le document D1 et ne cite 

Of^^ pas ce document. 

2. Le contenu de la page 18, ligne 2, relatif a la composition 12, ne concorde pas 
avec le contenu du tableau 2 a la page 19 en ce qui concerne les ingredients de 

o ladite composition 12. 



3. A la page 6, ligne 3, il apparaTt que "EP-A-US 4 647 625" a ete mentionne au lieu 
> . de "US-A-4 647 625". 



4. A la page 18, ligne 4, il apparaTt que les "compositions 6, 8, 10 et 1 1" sont 
mentionnees au lieu des "compositions 6, 8, 10 et 12". 

5. La presentation des compositions dans le tableau 3 peut preter a confusion en ce 
qui concerne la composition temoin 1 1 (voir page 21) qui ne comporte pas 





r 



d'amine. 



Formulaire PCT/Feutlle s6par6e/409 (feuille 3) (OEB-avril 1997) 
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie .70 du PCJ) 




R6f6rence du dossier du d6posant ou du 

mandataire 

P1 0-1 005 



Demande intemationale n** 
PCT/EP98/03917 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du d6pot international (jour/mois/ann^e) 
26/06/1998 



Date de priority (jour/mois/ann6e) 
09/07/1997 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou k la fois classification nationale et CIB 
C08L19/00 



D^posant 

COMPAGNIE GENERALE DES ETS. MiCHELIN ... et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transnnis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles. y compris !a presente feuitle de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete moditi6es et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ['instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points sulvants: 

I ^ Base du rapport 

II □ Priorite 

III □ Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute. I'activite inventive et la possibilite 

d'application industrielle 

IV □ Absence d'unrtede invention 

V S Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute. I'activite inventive et la possibilite 

d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

VI S Certains documents cites 

VII S Irregularites dans la demande intemationale 

VIII □ Observations relatives k la demande Internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

18/01/1999 


Date d'ach^vement du present rapport 

28. 0^.99 


Nom et adresse postale de I'administration chargde de 
I'examen preliminaire intemational: 

Office europeen des brevets 
mi 0-80298 Munich 

Tel. (+49-89) 2399-0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: (+49-89) 2399-4465 


Fonctionnaire autonsd ^^^r^^i^j^ 
Hollender, C V\ Jj 

de telephone (+49-89) 2399 81 65 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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1. Base du rapport 

1 Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans ie present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-31 version initiale 

Revendications, N"": 

1-12 version initiale 

2. Les nnodifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 

3 □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expos^ de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4, Observations compl^mentaires, le cas 6cheant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'actlvite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



1. Declaration 
Nouveaute 

Activite inventive 



Oui : Revendications 1-12 

Non : Revendications 

Oui : Revendications 1-12 

Non : Revendications 



Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-12 

Non : Revendications 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIII, feuille 1 ) (janvier 1994) 
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2. Citations et explications 
voir feuille separee 

Vi. Certain documents cites 

1 . Certains documents publies (regie 70.10) 
et /ou 

2. Divulgations non ecrites (regie 70.9) 
voir feuille separee 

VII. Irregularites dans la demande internatlonale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande intemationale, ont 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIM. feuille 2) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/EP98/039 1 7 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaut^, I'activit^ 
inventive et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a 
I'appui de cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1:WO-A-9630444 (en postulant que la demande europeenne correspondante 
EP-A-0819731 (D1bis) , mentionnee au point VI, represente une traduction fidele 
deDI) 

D2:US-A-4894409. 

L'objet des revendications 1 a 12 de la presente demande est conforme aux 
dispositions de I'articie 33(1-4) PCT par rapport a I'art anterieur cite dont le 
contenu et I'enseignement sont detailles ci dessous. 

1 .a Le document D1 bis divulgue des compositions de caoutchouc vulcanisables au 
soufre (voir revendication 1) comprenant: 

- 100 parties en poids d'un composant de caoutchouc dienique compose de 
10 a 100 % en poids d'un copolymere dienique a fonction amine (A) et 

0 a 90 % en poids d'un autre caoutchouc dienique (B) et 

- 10 a 150 parties en poids de silice ayant une surface BET de 50-220 m^/g. 
Les copolymeres dieniques a fonction amine (A) du document Dibis sont 
prepares par polymerisation radicalaire (voir page 4, lignes 20-22) et un agent 
stoppeur (choisi dans un groupe comprenant notamment des composes a 
fonction amine; voir page 4, lignes 39-45) est generalement utilise pour controler 
le taux de conversion de la polymerisation. 

Les compositions selon DIbIs peuvent egalement inclure un agent favorisant la 
liaison entre la silice et le polymere correspondant a I'ingredient c) specifie dans la 
premiere revendication de la presente demande (voir page 5, ligne 54). 
En outre, les compositions selon DIbis peuvent egalement comprendre des 
accelerateurs de vulcanisation comme ceux du type guanidine, par exemple (voir 
page 6, ligne 9). 

Dans les exemples du document DIbis, la diethylhydroxylamine est utilisee 
comme agent stoppeur de la reaction de polymerisation des caoutchoucs 



Formulair© PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 
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dieniques (voir page 7, ligne 9) et un agent de liaison (Si69, cf. page 9, ligne 30) 
- identique a celui utilise dans les exemples de la presente demande est egalement 
utilise. 

Par centre, une guanidine au moins di-substituee [requise en tant qu'ingredient d) 
dans la composition selon la revendication 1 de la presente demande] n'est 
mentionnee ni dans les exemples, ni dans le reste du document Dibis. 
De plus, le probleme a resoudre dans D1 ou Dibis (voir page 2, lignes 40-50) ne 
concerne pas I'obtention de proprietes hysteretiques ameliorees comme c'est le 
cas dans la presente demande. 

1 .b Le document D2 (auquel il est fait reference dans la presente demande a la page 
2, lignes 12 a 14) divulgue des compositions de caoutciiouc vulcanisables au 
soufre comprenant les ingredients a), b) et d); les polymeres dieniques a) qui y 
sont decrits comportent, de preference, au moins un groupe terminal amine (voir 
colonne 3, lignes 56-58; revendications 1,3, 13; tableau 5). 
Les compositions selon D2 ne comportent pas I'agent de liaison c) et les amines 
concretement utilisees dans les exemples sont toutes aromatiques. 
De plus, le probleme a resoudre dans D2 (voir colonne 1 , lignes 5-22) reside dans 
la recherche d'une alternative permettant d'eviter ou de reduire I'usage d'agents 
de liaison du type silane [comme, par exemple, ceux qui sont requis en tant 
qu'ingredient c) dans la presente demande] dans des compositions de 
caoutchouc vulcanisables au soufre comprenant de la silice et ne concerne pas 
I'obtention de proprietes hysteretiques ameliorees. 

Concernant le point Vi 
Certains documents cites 

Certains documents publies (regie 70.10) 



Demande n° 
Brevet n° 



Date de publication 
Q'our/mois/ann60) 



Date de d4pdt 
Qour/mois/ann4e) 



Date de priority 
(valablement revendiqu6e) 
(iour/mois/ann4e) 



EP-A-08 19731 



21.01.1998 



29.03.1996 



29.03.1995 



Concernant le point VII 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuilie 2) (OEB-avril 1997) 



« -» 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/EP98/03917 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

Irr^gularites dans la demande internationale 

1. Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCI, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans le document D1 et ne cite 
pas ce document. 

2. Le contenu de la page 18. ligne 2, relatif a la composition 12, ne concorde pas 
avec le contenu du tableau 2 a la page 19 en ce qui concerne les ingredients de 
ladite composition 12. 

3. A la page 6, ligne 3, il apparait que "EP-A-US 4 647 625" a ete mentionne au lieu 
de "US-A-4 647 625". 

4. A la page 1 8. ligne 4, il apparaTt que les "compositions 6, 8, 1 0 et 1 1 " sont 
mentionnees au lieu des "compositions 6, 8, 10 et 12". 

5. La presentation des compositions dans le tableau 3 peut preter a confusion en ce 
qui conceme la composition temoin 1 1 (voir page 21) qui ne cbmporte pas 
d'amine. 
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(USPTO) 



FATENT COOPERATION TREA'? 

PCX 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent *s file reference 
PlO-1005 


FOR RiTHTMFR Af-TiOM Notification of Transmittal of International 
r^n ruKiniLK Ai-iiuiN Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP98/03917 


International filing date {day/ month/year) Priority date {day/ month/year) 

26 June 1998 (26.06.1998) 09 July 1997 (09.07.1997) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08L 19/00, C08K 5/31, 5/17, 5/54, C08L 21/00 


Applicant 

COMPAGNIE GENERALE DES ETABLISSEMENTS MICPIELIN - MICHELIN & CIE 



1. 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
— ' been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2<J 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


X 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

18 January 1999(18.01.1999) 


Date of completion of this report 

28 April 1999 (28.04.1999) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
European Patent Office 
D-80298 Munich, Germany 

Facsimile No. 49-89-2399-4465 


Authorized officer 
Telephone No. 49-89-2399-0 
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tional application No. 

PCT/EP98/03917 



I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been Jumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.)'. 

I I the international application as originally filed. 

^ the description, pages 1:31 ^ ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of , 

pages , filed with the letter of . 



^ the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos, 
Nos. 



1-12 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19. 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 rn This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



I . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

The following documents are referred to herein: 

Dl : WO-A-96/30444 (assuming that the corresponding 
European application EP-A-0819731 (Dlbis) cited in 
box VI is an accurate translation of Dl) 
D2: US-A-4894409 



The subject matter of claims 1 to 12 of the present 
application complies with the provisions of PCT 
Article 33(1) to (4) over the prior art cited, of 
which the content and teaching are set forth below. 

l.a Document Dlbis discloses (see claim 1) sulphur- 
vulcanisable rubber compositions including: 

- 100 parts by weight of a diene rubber component 
consisting of 10-100 wt % of an amine-f unction diene 
copolymer (A) and 0-90 wt % of another diene rubber 
(B) , and 

- 10-150 parts by weight of silica with a BET 
surface area of 50-220 m^/g. 

The amine-f unction diene copolymers (A) of document 
Dlbis are prepared by free-radical polymerisation 
(see page 4, lines 20-22) and a stopping agent 
(selected from a group which particularly includes 
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amine-f unction compounds; see page 4, lines 39-45) 
is generally used to control the polymerisation 
conversion rate. 

The compositions according to Dlbis may also include 
an agent for promoting bonding between the silica 
and the polymer corresponding to ingredient (c) 
specified in claim 1 of the present application (see 
page 5, line 54) . Furthermore, the compositions 
according to Dlbis may also include vulcanisation 
accelerators such as guanidine-type accelerators 
(see page 6, line 9) . 
In the examples of document Dlbis, 

diethylhydroxylamine is used as the stopping agent 
in the diene rubber polymerisation reaction (see 
page 1, line 9) and a bonding agent (Si69, cf. page 
9r line 30) identical to the one used in the 
examples of the present application is also used. 
However, an at least di-substituted guanidine 
[required as ingredient (d) in the composition 
according to claim 1 of the present application] is 
not mentioned either in the examples or in any other 
part of document Dlbis. 

Moreover, the problem to be solved in Dl or Dlbis 
(see page 2, lines 40-50) does not relate to 
achieving enhanced hysteresis properties, as in the 
present application . 

Document D2 (referred to on page 2, lines 12-14 of 
the present application) discloses sulphur- 
vulcanisable rubber compositions including 
ingredients (a), (b) and (d) ; the diene polymers (a) 
described in said document preferably comprise at 
least one amino terminal group (see column 3, lines 
56-58; claims 1, 3 and 13; and table 5). 
The compositions according to D2 do not comprise 
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bonding agent (c) and the amines actually used in 
the examples are all aromatic. 

Furthermore, the problem to be solved in D2 (see 
column 1, lines 5-22) is that of finding an 
alternative whereby the use of silane-type bonding 
agents [such as, for example, the ones required as 
ingredient (c) in the present application] may be 
avoided or reduced in sulphur-vulcanisable rubber 
compositions including silica, and does not relate 
to achieving enhanced hysteresis properties. 
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VI. Certain documents cited 



1. Certain published documents (Rule 70.10) 



Application No. 
Patent No. 



Publication date 
(day/month/year) 



Filing date 
(day/month/year) 



Priority date (valid claim) 
(day/month/year) 



EP-A-08 19731 21 January 1998 (21.01.1998) 29 March 1996 (29.03.1996) 29 March 1995 (29.03.1995) 



2. Non-written disclosures (Rule 70.9) 

Date of written disclosure 

Kind of non-written disclosure Date of non-written disclosure referring to non-written disclosure 

(day/month/year) (day/month/year) 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. Contrary to the requirement of PCT Rule 5.1(a) (ii), 
the description does not indicate the relevant 
prior art disclosed in document Dl, and does not 
cite this document. 

2. The wording on page 18, line 2, relating to 
composition 12, is not consistent with the content 
of table 2 on page 19 as far as the ingredients of 
said composition 12 are concerned. 

3. It appears that ^^EP-A-OS 4 647 625" should be 
corrected to "US-A-4 647 625" on page 6, line 3. 

4. It appears that the phrase "'compositions 6, 8, 10 
and 11" should be corrected to ''compositions 6, 8, 
10 and 12" on page 18, line 4. 

5. The presentation of the compositions in table 3 ma 
cause confusion as far as control composition 11 i 
concerned (see page 21), since this composition 
does not comprise an amine. 
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OOPERATION EN MATIERE 



REVETS 



Expeditcur : LAD MINISTRATION CHARGEE DE 

L'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Destinataire 

HIEBEL, R bert 

MICHELIN & CIE 

Service SGD/LG/PI-LAD 

F-63040 Clermont-Ferrand Cedex 09 

FRANCE 



PCT 



NOTIFICATION DE LA RECEPTION 
DE LA DEMANDE D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL PAR L'ADMINISTRATION 
COMPETANTE CHARGEE DE L'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(regies 59.3 .e) et 61.1.b), premiere phrase, et 
instruction administrative 601. a) du PCT) 



Date d'expedition 
(jourjmoislannee) 



0 I. 02. 99 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
PlO-1005 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande internationale n* 

PCT/EP 98/ 03917 



Date du depot international (Jour/mois/annee) 
26/06/1998 



Date de priorite (jour ( mots (annee) 
09/07/1997 



Deposant 

COMPAGNIE GENERALE DES ETS. MICHELIN ... et al. 



II est notifie au deposant que Tadministration chargee de I'examen preliminaire international considere la date suivante 
comme etant la date de reception de la demande d'examen preliminaire international de la demande internationale: 

18/01/1999 



2. 



Cette date de reception est 



la date effective de reception de la demande d'examen preliminaire international par 1' administration 
(regie 61.l.b)). 

[ I la date effective de reception de la demande d'examen preliminaire international pour le compte de 
radministration (regie 59.3.e)). 

I I la date a laquelle Tadministration a re^u, en reponse a I'invitation a corriger des irregularitcs dans la demande 
— d'examen preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/404), les corrections a apporter a cette derniere. 



□ 




(article 39.1)). Les actes requis pour I'ouverture de la phase nationale doivent done etre accomplis dans un delai de 
20 mois (ou plus dans certain offices) a compter de la date de priorite (article 22). Pour plus de precisions, voir le 
volume II du Guide du deposant du PCT. 



prionte 



□ 



(Le cos echeant) La presente notification confirme les renseignements donnes par telephone, par telecopie ou 
lors d'une entrevue le: 



Dans le cas vise au paragraphe 3. une copie de la presente notification a etc cnvoyee au Bureau international 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de I'examen 
preliminaire international 

Office Europeen des Brevets 
A^ll D-S0298 Munich 

Q))} Tel. ( + 49-89) 2399-0. Tx: 523656 epmu d 
Fax: ( + 49-89) 2399-4465 




Fonctionnaire autorise r a 



N* de Telephone 



N5ad;ne Werner 



Formulaire PCT;1PEA/402 (juiUel 1998) 



^27/01/1999) 
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La demande d*examen priliminaii^^Kmational doit itre prisentie directement d. raSHSnistranon chargie de Vexamen priliminaire 
international qui est comp4tente ou, siplusieurs administrations sont competentes, d. Vime d'entre elles, au choix du diposant. Le diposant 
peut indiquer le nom complet ou le code a deux lettres de cette administration au dessus de la ligne qui suit : 

IPEA/ 




PCX 



CHAPITRE n 



EMANDE D'EXAMEN PRELIMINAIRE BVTERNATIONAL 

selon rarticle 31 du Trait6 de cooperation en mad^re de brevets : 
Le soussignd requiert que la demande Internationale sp^iflde ci-api^s fasse Tobjet 
d'un examen preliminaire international confonn6ment au Trait6 de cooperation en matiere de brevets. 



R6serv£ k Padriunistration charg6e de I'examen pr£liminaire international 



Administration chargee de I'examen preliminaire international Date de r&»ption de la demande d'examen (Ri^Iiminaiie international 



Cadre n" I roENTIFlCATION DE LA DEMANDE INTERNATIONALE 


R^f^rence du dossier du diposant ou du mandataire 
PlO-1005 


Demande intemationale n** 

PCT/EP 93/03917 


Date du d^pot international (jour/mois/annee) 
26/06/1993 


Date de priority (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

09/07/1997 



Titre de T invention 



COMPOSITION DE CAOUTCHOUC VULCANISABLE 
AU SOUFRE CONTENANT DE LA SILICE . 



Cadre nMI DEPOSANT(S) 



Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenam; pour une personne morale, designation officielle 
complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays,) 

Compagnie Generale des Etablissements 
MICHELIN - MICHELIN & CIE 
12, Cours Sablon 

F - 63040 CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 
France 


n*>det£l£phone 

(33) 4 73 23 76 59 


n^det^tdcopieur 

(33) 4 73 23 36 96 


n* de t^l^imprimeur 


Nationality (nom de TEtat) : 

FR 


Domicile (nom de I'Etat) : 

FR 



Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation officielle complete. V adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays.) 
Pour les Etats-Unis seulement 

DANIEL, Marc 
4, rue Paul Gauguin 
Les Terrasses du Mirondet 
F - 63170 AUBIERE 
France 



Nationalite (nom de TEiat) : 



FR 



Domicile (nom de TEtat) : 



FR 



Nom et adresse : (NomdefamUle suivi du prenom; pour une penonne morale, designation officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal etle nom du pays.) 

Pour les Etats-Unis seulement : 

LABAUZE, Gerard 

3, rue du Pare de Montjuzet 

F - 63100 CLERMONT-FERRAND 

France 



Nationality (nom de I'Etai) ; 



FR 



Domicile (nom de TEtat) : 



FR 



I I D'autres d^posants sont indiques sur une feuille annexe. 
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Voir les notes relatives au formulaire de 
demande d'examen preliminaire international 
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Feuille n*» . , .2 . 



Demande intemationale n*" 
PCT/EP 93/03917 



Cadre n« IH MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 



La personne indiqu6e ci-dessous est | ^ | mandataire | | representant commun 

et [ x| a 6t6 designee k une date ant^rieure; eile repr^senie aussi le ou les d^posants pour Texamen preiiminaire international. 

I I est designee par la pr^sente; toute designation anterieure de mandataires ou d*un representant commun est de ce fait 
' ' r^voquee. 

□ est designee par la presente, sp^cialement pour la procedure devant Tadministration chargee de Texamen preiiminaire 
international, en sus du ou des mandataires ou du representant commun d^signes anterieurement. 



Nom et adresse : (Norn de famille suivi du prinom; pour une personne morale, designation officielle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays J 

HIEBEL, Robert 

MICHELIN & CIE 

Service SGD/LG/PI-LAD 

F - 63040 CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 

France 



n°de telephone 
(33) 4 73 23 76 59 



n**deteiecopieur 
(33) 4 73 23 36 96 



n*de teieimprimeur 



□ 



Cocher cette case lorsque aucun mandataire ni representant commun n'est/n*a pas ete designe ei que Pespace ci-dessus 
est utilise pour indiquer une adresse speciaie k faquelle la correspondance doit etre envoyee. 



Cadre n° IV DECLARATION CONCERNANT LES MODIFICATIONS 



Le deposant souhaite que T administration chargee de Texamen preiiminaire international* 



i) 
ii) 



□ 



commence Texamen preiiminaire international sur la base de la demande intemationale telle qu'elle a ete deposee 
initialement. 



tienne compte des modifications, apportees en vertu de T article 34, 
I I a la description (modifications ci-jointes) 

I I aux revendications (modifications ci-jointes) 

I I aux dessins (modifications ci-jointes) 



iv) □ 



tienne compte des modifications des revendications deposees aupres du Bureau international en vertu de I'anicle 19 
(copie ci-jointe), 

ne tienne pas compte des modifications apportees aux revendications en vertu de Tarticle 19 et les consid^re comme 
ecartees. 

diff&re le commencement de I'examen preiiminaire international jusqu'a Texpiration d'un deiai de 20 mois a compter 
de la date de prioriie. a moins qu'elle ne re9oive une copie des modifications effectuees en vertu de Tanicle 19 ou 
une declaration du deposant, aux termes de laquelle celui-ci ne souhaite pas effectuer de modifications en venu de 
Tarticle 19 (rfegle 69.1.d)). (Ne pas cocher cette case lorsque le delai vise a rarticle 19 a expire.) 



Lorsque aucune case n'esi cochee. Texamen preiiminaire international commencera sur la base de la demande intemationale 
telle qu'elle a ete deposee initialement ou. si I 'administration chargee de Kexamen preiiminaire international regoit copie des 
modifications apportees aux revendications en vertu de Tariicle 19 ou des modifications apportees a la demande intemationale 
en vertu de Tarticle 34 avant d' avoir commence a rediger une opinion ecrite ou le rappon d'examen preiiminaire international, 
sur la base de la demande intemationale ainsi modifiee. 



Cadre n** V ELECTION D'ETATS 



Le deposant eiit tous les Etats eiigibles (c'est-a-dire tous les Etats qui ont ete disignes et qui sont lies par le chapitre // 
du PCT) sauf 



(Si le deposant ne souhaite pas elire certains Etats Eiigibles, il doit indiquer ci-dessus le nom od le code de pays de 
ces Etats. ) 



FomiulairePCT/lPEA/401 (deuxieme feuiile)(janvier 1994; reimpressionjanvier 1996) 



Voir les notes relatives au formulaire de 

f.. /' „ ? 








Demande intemationale n** 


FeuiUen" . 


. . .3 . . 


PCT/EP 9B/03917 



Cadre n*» VI BORDEREAU 



Aux fins de Texamen pr^liminaire international, les pi^es suivantes 
sont jointes ^ la demande d^examen pr^liminaire international : 







recu 


non re^u 


1. modifications selon r article 34 








description 


feuilles 


□ 


□ 


revendications 


feuilles 


□ 


□ 


dessins 


feuilles 


□ 


□ 


2. lettre d*accompagnement des 




□ 


□ 


modifications selon T article 34 


feuilles 


3. copie des modificadons selon T article 19 


feuilles 


□ 


□ 


4. copie de la declaration selon T article 19 


feuilles 


□ 


□ 


5. autres pieces (precise r) : : 


feuilles 


□ 


□ 



Reserve k 1* administration chargee 
de I'examen preiiminaire international 



Le ou les Elements coch6s ci-apres sont aussi joints k la demande d*examen prdliminaire international : 

1 . j I pouvoir distinct signe 4. |x | feuille de calcul des taxes 

2. I I copie du pouvoir general 5. [ | autres Elements fpr^'cw^r;: 

3. I I explication de T absence d*une signature 



Cadre n° VII SIGNATURE DU DEPOSANT, DU MANDATAIRE OU DU REPRESENTANT COMMUN 



A cote de chaque signature, indiquer le nom du signataire et, si cela n'apparait pas clairement a la lecture de la demande d'examen preliminaire 
international, a quel tit re I'interesse signe. 



HIEBEL, Robert - Mandataire Agree 16120 



R^serv^ P administration chargee de Texamen preliminaire international 



1 . Dale effective de reception de la DEMANDE 

D^EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL: 



2. Date modifi^e de reception de la demande d'examen 
preliminaire international, en cas de CORRECTIONS 
apport^es en vertu de la regie 60.1.b) : 



3 I 1 La demande d'examen preliminaire international a regue PLUS DE | I Le d^posant a €\€ inform^ 

I I 19 moisapres la date de priority et les points 4 et 5 ne sont pas applicables. I — I en consequence. 



4 1— I La demande d'examen preliminaire international a €\€ re9ue dans le deiai de 1 9 mois k compter de la date de priority, prorog6 
I I en vertu de la rfegle 80.5. 



□ Bien que la demande d'examen preliminaire international ail eie re^ue plus de 19 mois apres la date de priorite, le retard 
k Tarrivee est EXCUSE en vertu de la r^gle 82. 



— — — ^ Reserve au Bureau international 

Demande d'examen preliminaire international re9uede T administration 
chargee de I'examen preliminaire international le : 
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PERATION EN MATiERE DE BlieVETS 



Expedileur : I'OFFICE RECEPTEUR 



Destinataire 

Hiebel, Robert 

MICHELIN & CIE 

Service SGD/LG/PI -LAD 

F-63040 Clermont-Ferrand Cedex 09 

FRANCE 



PCT 



NOTIFICATION DU NUMERO DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE ET DE LA DATE DU DEPOT 
INTERNATIONAL 



(regie 20.5.c) du PCT) 



Date d'expedition 
(Jour/mois/annee) 



2 8 AUG 1998 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
PlO-1005 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande internationale n* 

PCT/EP 98/ 03917 



DaU du depot mtermXion3l( Jour/mois/annee) 
26/06/1998 



Date de priorite (jour/mois/annee) 
09/07/1997 



Deposant 

MICHELIN - MICHELIN & CIE 



Titre de I'invention 



1. II est notifie au deposant que le numero de demande internationale et la date de depdt international indiques plus haut ont ete 
attribues a la demande internationale. 

2. II est egalement notifie au deposant que I'exemptaire original de la demande internationale a ete transmis au Bureau 
international a la date d'expedition mentionee plus haut. 

Autres observations: 



Votre attention est tiree sur le fait que la demande 

internationale PCT contient 39 pages, f ^^jf* - 

Vous avez paye DEM 800,- - pour 30 pages. 

Pour cette raison nous avons demande notre Departement 

Caisse et Comptabilite a debiter votre compte de depot pour 

DEM 171," (9xDEM 19,--)- 



* Le Bureau international surveille la transmission de I'exemplaire original par roffice recepteur et en notifiera la reception au 
deposant (au moyen du formulaire PCT/IB/301), Au cas ou Texemplaire original ne lui serait pas parvenu a Texpiration d'un 
delai de 14 mois a compter de la date de priorite, le Bureau international en aviserait le deposant (regie 22-l.c)). 



Norn et adresse postale de roffice recepteur 

Office Europeen des Brevets. P.B. 5&18 Patentlaan 2 
^111 N 1^2280 HV Rijswijk 

B/j) Tel. ( + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: ( + 31-70)340-3016 



Fonctionnaire autorise 




Mrs. H. Fransz 



Formulaire PCT/RO/105 (0792) P20403 



PCX 

REQUETE 

Le soussign^ requiert que la pi^sente demande 
intemationale soit trait6e conform^ment au Traits de 
cooperation en matiere de brevets. 


PCr/EP 98 / 03 9 17 

Demande intemationale n*" 


V 

^ ,26.JUNt998 /'o 6. 06.98) 

Date du^epot miemational \C u» *^ -n' 


OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 
DEN4ANDE INTERNATIONALE PCT 

Nom de T office r6cepteur et **Demande intemationale PCT* 


R^f^rence du dossier du d^posant ou du mandataire (facultatif) 
(12 caracteres au nuamaan) PI 0—1005 


Cadre n<* I TTTRE DE L'lNVENTION COMPOSITION DE CAOUTCHOUC VULCANISABLE AU 

SOUFRE CONTENANT DE LA SILICE . 


Cadre n DEPOS ANT 



Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
qfficielle compUte. L' adresse doit compreruire le code postal et le nom du pays. Le pays de 
radresse indiquee dans ce cadre est VEtat ou le deposant a son domicile si aucun domicile n'est 
indiqui ci-dessous,) 

Compagnie Generale des Etablissements 
MICHELIN - MICHELIN & CIE 
12 , Cotirs Sablon 

F - 63040 CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 
France 



□ 



Cette personne est aussi 
inventeur. 



n'>det£l£phone 








(33) 4 73 


23 


76 


59 


o**det£16copieur 








(33) 4 73 


23 


86 


96 



n° de t£Mimprimeur 



Nationalit^ (nom de TEtat) : 



FR 



Domicile (nom de TEtat) : 



FR 



Cette personne est 
deposant pour : 



□ 



tous les Etats 



r~n tous les Etats d^ignds sauf 
IX I lesEtats-Umsd*Ain6rique 



lesEtats-Unisd'Am^rique 



seulement 



□ les Etats indiau£s dans 
le cadre supplementaire 



Cadre n» HI AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 



Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
qfficielle complete. U adresse doit comprenare le code postal et le nom du pays. Le pays de 
Vadresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile n 'est 
indique ci-dessous.) 

DANIEL, Marc 

4, rue Paul Gauguin 

Les Terrasses du Mirondet 

F - 63170 AUBIERE 

France 


Cette personne est : 

1 1 deposant seulement 

\^ 1 deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochie, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de TEtat) : 

FR 


Domicile (nom de TEtat) : 

FR 



Cette persoime est 
deposant pour : 



p~| tous les Etats 



□ tous les Etats d^ign^s sauf 
les Etats-Unisd*Ain6rique 



j lesEtats-Unisd*Ani6hque 



seulement 



□ les Etats indiau6s dans 
le cadre supplementaire 



I X^; D*autres d6posants ou inventeurs sont indiqui sur une feuille annexe. 



Cadre n- IV MANDATAIRE OU REPRESENTA>rr COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 



La pereonne dont ridentitd est doimte ci^sous est/a €t6 designee pour agir au nom |— i n^andataire I 1 repr^sentant commun 

du ou des d^posants aupr^ des autont^s mtemauonales comp6tentes, conmie: I ^ I | | *tF*^»«^"«»" 



Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom: pour une personne morale, designation officielle 
complite. L 'adresse doii comprendre le code postal et le nam du pays.) 

HIEBEL, Robert 

MICHELIN & CIE 

Service SGD/LG/PI-LAD 

F - 63040 CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 

France 



n**det£Mphone 
(33) 4 73 23 76 59 



n<*det£16copieur 
(33) 4 73 23 86 96 



n*" de t^ldimprimeur 



□ Cocher cette case lorsque aucun mandataire ni repr6sentant commun n'est/n*a 6l& d^sign^ et que Tespace ci-dessus est utilise 
pour indiquer une adresse sp^ciale k laquelle la correspondance doit etre envoyde. 



Formulaire PCT/RO/101 (premiere feuille) (janvier 1997; r^impression janvier 1998) Voir les notes relatives auformulaire de requite 



Feuille n° 



.3. 



[ tfT/EP9 8 / 0 39 1 7 



Cadre n» V DESIGNATION D'ETATS 



Les designations suivantes sont faites conform^ment h la rfegle 4.9.a) (cocher les cases appropnies; une au mains doit I'etre) : 
Brevet nal 

□ AP Brevet ARIPO : GH Ghana, GM Gambie, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi. SD Soudan, SZ Swaziland, 

UG Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre Etat qui est un Etat contractant du Protocole de Harare et du PCT 
n EA Brevet eurasien : AM Arm^nie, AZ Azerbaidjan, BY Belarus, KG Kirghizistan, KZ Kazakhstan, MD Republique de 

Moldova, RU Federation de Russie, TJ Tadjikistan, TM Turianenistan et tout autre Etat qui est un Etat contractant de 

la Convention sur le brevet eurasien et du PCT 
EI EP Brevet europeen : AT Autriche, BE Belgique, CH et LI Suisse et Liechtenstein, DE Allemagne, DK Danemark, 

ES Espagne, FI Finlande, FR France. GB Royaume-Uni, GR Grfece, IE Irlande. IT Italic, LU Luxembourg, 

MC Nlonaco, NL Pays-Has, FT Portugal, SE Su6de et tout autre Etat qui est un Etat contractant de la Conventi n sur 

le brevet europ6en et du PCT 

n OA Brevet OAPI : BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Republiquc centrafricaine. CG Congo, CI C6te d* I voire, 
CM Cameroon, GA Gabon, GN Guinee, ML Mali, MR Mauritanie, NE Niger, SN Senegal, TD Tchad, TG Togo et 
tout autre Etat qui est un Etat membre de rOAPI et un Etat contractant du PCT (51 une autre forme de protection ou de 

traitement est souhaitie, le preciser sur la ligne pointilUe) 

Brevet national {si une autre forme de protection ou de traitement est souhait^e, le preciser sur la ligne pointillie) : 

□ AL Albanie □ LT Lituanie 

AM Annenie D 

Autriche D 

Australie Q 

Azerbai'djan Q 

Bosnie-Herzegovine D 

Barbade 

Bulgarie D 



□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 



AT 
AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



LU Luxembourg 
LV Lettonie 

MD Republique de Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 



Bresil □ 

Belarus Q 

Canada O 

CH et LI Suisse et Liechtenstein O 

CN Chine □ 

CU Cuba □ 

CZ Republique tchfeque D 

DE Allemagne CD 

DK Danemark D 

EE Estonie D 

ES Espagne CI 

FI Finlande O 

GB Royaume-Uni D 

GE Georgie D 

GH Ghana D 

GM Gamble Q 

GW Guinee-Bissau □ 

HU Hongrie □ 

ID 
IL 
IS 
JP 
KE 
KG 
KP 



Indonesie 

Israel 

Islande 

Japon 

Kenya 

Kirghizistan 

Republique populaire democratique de Coree 



□ 
□ 

ED 

□ 
□ 
□ 
□ 



MN Mongolie 

MW Malawi 

MX Mexique 

NO Norvfege 

NZ Nouvelle-Zeiande 

PL Pologne 

FT Portugal 

RO Roumanie 

RU Federation de Russie . . 

SD Soudan 

SE Su^e 

SG Singapour 

SI Slovenie 

SK Slovaquie 

SL Sierra Leone 

TJ Tadjikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turquie 

TT Trinite-et-Tobago 

UA Ukraine 

UG Ouganda 

US Etats-Unis d'Amerique . 



UZ 
VN 
YU 



Ouzbekistan 
Viet Nam . . 
Yougoslavie 



ZW Zimbabwe 



KR 
KZ 
LC 
LK 
LR 
LS 



Republique de Coree 

Kazakhstan 

Sainte-Lucie 
Sri Lanka 
Liberia 

Lesotho 



Cases reservees pour la designation (aux fins d'un brevet national) 
d*Etats qui sont devenus parties au PCT apres la publication de la 
presente feuille : 

□ 

□ 

□ 



Outre les designations faites d-dessos, le deposant fait aussi conformement k la rtglc.4.9.b) toutes les designations qui seraient 

autorisees en vertu du PCT, sauf la designation de . ^ • — - • 

Le deposant declare que ces designations additionnelles sont faites sous reserve de confirmation et que toute designation qui n*est 
pas confirmee avant Texpiration d'un deiai de 15 mois k compter de la date de priorite doit 6tre consider6e comme retiree par le 
deposant k Texpiration de ce deiai. (Pour confirmer une disignaxion, il faux diposer une declaration contenant la designation en question et 
payer les taxes de designation et de corfirmation. La corfirmation doit paryerur d I'cffice ricepteur dans le deiai de 15 mois,) 



FoTTTnilairff PCT/RO/101 fdeuxifeme feuille) fianvier 1998) 



Voir les notes relatives au formulaire de requite 



% . ^FCT/EP9 8 / 03^9 17. 



Feiiillen° .? — ^ 




Suite du cadre n- HI AUTRES DEPOSANTS OU (AUTRES) INVENTEURS 


Si aucun des sous-cadres suivants ne sont utilisSs, la pr^sente feuiUe ne doit pi 


IS etre inclose dans la requite. 


Norn et adresse * (Nam de famille suivi du prenom; pour une personne morale, f«'£«^^ 
o^ielle S^fe iZdresse doit comprendre le code postal et le nom du WJ. 
Ssse ^uiedcSisce cadre est I'Emt ou U deposant a son dormciU si aucun domicile n est 
indiqui ci^dessous.) 

LABAUZE, Gerard 

3, rue du Pare de Montjuzet 

F - 63100 CLERMONT-FERRAND 

France 


Cette persorme est : 

[ 1 dyposant seulement 

[ y| dyposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochie, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de i'Etat) : 


Domicile (nom de TEiat) : 


Pette nereonne est 1 1 tous les Etals 1 1 tous les Etats disignds sauf fT] J^^SSSiiV'"' 


jd'Amyrique 1 1 les Etats mdiquds dans 

1 1 le cadre supplementaire 


" Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, fl^SH^Z 
om^iMe^^ite Vadresse doit comprendre le code postal et le nom du pays, i^.R^^,^ 
Edresse ^i^e dmsc7cadre est VBat ou le diposant a son donucUe si aucun domicile n est 
indique ci-dessous.) 


Cette persorme est : 

I 1 dyposant seulement 

1 [ dyposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochie, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de TEtat) : 


Domicile (nom de 1 Etat) : 


Cette oersonne est 1 1 tous les Etats | 1 tous les Etats ddsignfe saut | | l^.g^Jf-^'" 

de^s^nSS : LJd&ign6s LJ lesEtats-Umsd'Am&ique LJ seulement 


isd^Amyiique les Etats indiauys dans 
1 1 le cadre supplementaire 


Nom et adresse * (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
o^iefu^^t'e ^ viJ^essTdoit cortwrendre le code postal et le mm du pays U pays^de 
nSresle ^i^e d^ce cadre est V^t ou le deposant a son domicile si aucun domiciU n est 
indique ci-dessous,) 


Cette persorme est : 

1 1 dyposant seulement 

I 1 dyposant et inventeur 

I J inventeur seulement 

(Si cette case est cochie, ne 
pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de TEtat) : 


Domicile (nom de TEtat) : 




Pettfi oersonne est 1 1 tous les Etats 1 1 tous les Etats d6sign6s saul | 1 ^.g^^^' 

dl^sS^n^T: LJdysigii6s L—l lesEtais-Unisd-Am6nquc I 1 seulement 


[usd*Am£riquc r~~| les Etats indiauys dans 
1 1 le cadre suppleixientaire 




Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une P^^sonne moraU. ff^'di 
omcielle complete Vadresse doit comprendre le code postal et le nom du pays, U m^de 
Ssse SSSiuieda^^^ est VEtat oU le diposama son domicile si aucun domicile n est 
indiqui ci-dessous.) 


Cette persorme est : 

I 1 dyposant seulement 

1 1 dyposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochie, 
ne pas remplir la suite.) 




Nationality (nom de TEtat) : 


Domicile (nom de TEtat) : 




□ □ ^^^^^ □^i'-- □ iTcSSL^r 




1 I D'auties dyposants ou inventeurs sont indiquys sur ime autre feuille annexe. 





fnrmulnirp d** reauete 



Feuille n" 



I- 



CT/EP9 8/ 039 1 7. 



Cadre n» VI REVENDICATION DE PRIORITE 



D*autres levendicadons de priority sont 
indiqu6es dans le cadre suppl6mentaire 



□ 



La priority de la ou des demandes antdrieures suivantes est revendiqu^ 



Pays 

(dans leguel ou pour Uquel la 
demande a ete diposie) 



Date de d^t 
(jour/mois/annie) 



Demande n** 



Office de d6p6t 
(seulement s*U s'agit d'une demande 
rrgionale ou tmemoDonale} 



(1) 



FR 



09 juillet 1997 
(09/07/97) 



97/08639 



(2) 



(3) 



Cocher la case ci-dessous si la copie certifiie conforme de la demande anterieure doit itre dilivrieparl * office qui auxfins de lapriseme demande intemationaie, 
est I'cffice ricepteur (une taxe peut itre ejdgie) : 

□ L' office rficepteur est pri6 de preparer, et de transmetcre au Bureau international, une copie 
certifi6e confome de la ou des demandes ant6rieures indiqu6es ci-dessus au(x) point(s) : 



Cadre n" VD ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



TSA / EP 



Choix de radministration charg^ de la recherche internationale (ISA) 

(Siplusieurs administrations chargies de la recherche internationale sont compitenus pour procider d 
la recherche internationale, irtdiquer V administration choisie; le code d, deux lettres peut itre utiUsi) : 
Recherche anterieure Hemplir si une recherche (intenuztionale, de type international ou autre) a diji itS effectuie par V administration chargee de la 
recherche internationale ou demandie d cette administration etsi cette administration est maintenant priie de fonder la recherche internationale, dans la mesure 
du possible, sur les resultats de cette recherche anterieure. Pourpermettre d'identtfier cette recherche ou cette demande de recherche, donner les renseignements 
demandis ci-apres pour la demande de brevet pertinente (ou sa traduction) ou pour la demande de recherche : 

Pays (ou office regional) : FR T>2t& (jour/mois/annie) \ 09/07/97 Num^ro : 97/08639 



Cadre n"* Vm BORDEREAU 



La presence demande internationale 
comprend ie nombre de feuilles suivant : 



1. requete 


4 


feuilles 


2. description 


31 


feuilles 


3. revendications 


3 


feuilles 


4. abr£g£ 


1 


feuilles 


5. dessins 




feuilles 


Total 


39 


feuilles 



Le ou les 616ments coch6s ci-aprfes 
1 n Ppuvoir distinct 
I I sign^ 

2. I ■ I copie du pouvoir g6n6ral 

3 |~l explication de Tabsence 
I I d'une signature 

4 documentfs) de priority 
I ^ I (indiguiis) dans le cadre 

rf Vfoi^x) pointis)): 



sont joints h la pr^sente demande internationale : 
5. I feuille de calcul des taxes 

^ n~| indications s^par£es concemant 
I I des micro-organismes d6pos^ 

7 T~\ listage de sequence de nucl^tides 
ou d'acides amines (disquette) 

g r~y\ autres afiments Photocopie 

LJj (priciser): Rapport Recherche 
demande FR 97/03339 



La figure n** 



des dessins (le cas ^h6ant) est propose pour publication avec Tabr^g^. 



Cadre n« IX SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 



A cote de cheque signature, indiquer le rufm du signataire et, si cela n 'apparait pas clairemeru d la lecture de la requete, d quel titfe I 'iniiressi signe. 



Pour Compagnie Generale des Etablissements 

MICHELIN - MICHELIN & CIE 
(MONOD, Jean-Yves - Chef du Service 
Propriete Intellectuelle) 




( L AB AUZeT Gerard ) 



1. Date effective derdception des pieces suppos^es O C IIIU IQQft f 9 K ffi. 96 ) 
constituer la demande internationale : ^0 JUW IMO ^ ^ 


2. Dessins : 
\ 1 re^us : 

1 1 n n re^ us : 


3. Date effective de reception, rectifi6e en raison de la reception ult^- 
rieure, mais dans les delais, de documents ou de dessins compl^tant 
ce qui est suppose consdtuer la demande internationale : 


4. Date de reception, dans les d^lais, des corrections 
demanddes selon 1* article 11^) du PCT : 


5. Administration chargee de la recherche tc a / 
internationale indiqu^e par le d6posant : lo A / 


6. pn Transmission de la copie de recherche diff6r6e 
1— 1 jusqu*au paiement de la taxe de recherche 



Date de reception de Texemplaire 
original par ie Bureau international : 



R^serv^ au Bureau international 



• 

f ■ 



THIS PAGE BUNK (USPTO) 



TRAITE 



OOPERATION EN MATIE 



PCT/EP98/039 



E BREVETS 



Exp^diteur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(instruction administrative 41 1 du PCT) 



Date d'expedition (jour/mots/annee) 
09 septennbre 1998 (09.09.98) 



Oestinataire: 



HIEBEU Robert 

Michelin 8i Cie 

Service SGD/LG/PI-LAD 

F-63040 Clermont-Ferrand Cedex 09 

FRANCE 



Reference du dossier du d^posant ou du mandataire 
PI 0-1 005 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande Internationale no 
PCT/EP98/03917 



Date du d6pdt international Uour/mois/annee) 

26juin 1998 (26.06.98) 



Date de publication Internationale (jour/mois/annee) 

Pas encore publiee 



Date de priority (jour/mois/ann6e) 
09juillet 1997 (09.07.97) 



D^posant 

COMPAGNIE GENERALE PES ETABLISSEMENTS MICHELIN - MICHELIN & CIE etc 



2. 



3. 



4. 



La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du u des 
documents de priorit6 correspondant d la ou aux demandes 6num6r6es ci-aprds est notifi6e au d6posant Sauf indication 
contraire consistant en un asterisque figurant d c6t6 d'une date de r6ception, ou les lettres "NR", dans la colonne de dr ite. 
le document de priorit6 en question a 6t6 pr6sent6 ou transmis au Bureau international d'une manidre conforme d la 
rdgle 17.1.a) ou b). 

Ce formulaire met d jour et remplace toute notification relative d la presentation ou d la transmission du document de priorrt6 
qui a 6x6 envoy^e pr^cedemment 

Un ast6risque(*) figurant d c6t6 d*une date de r6ception dans la colonne de droite signale un document de priorit6 pr6sent6 
ou transmis au Bureau international mats de manidre non conforme d la rdgle 17.1. a) ou b). Dans ce cas, fattention du 
d^posant est appelee sur la rdgle 17.1.c) qui stipule qu'aucun office d6sign6 ne peut d6cider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorit6 avant d'avoir donn6 au d6posant la posstbilitd de remettre le document de pnoritd dans un d6lai 
raisonnable en Tespdce. 

Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorit6 que le Bureau international n*a pas 
regu ou que le ddposant n'a pas demand^ k Toffice recepteur de preparer et de transmettre au Bureau internationaL 
conform6ment d ta rdgle 17.1.a) ou b), respectivement Dans ce cas, I'attention du d6posant est appel6e sur la rdgle 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut ddcider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'av ir donnd 
au deposant la possibilitd de remettre le document de priorrtd dans un ddlai raisonnable en I'espdce. 



P^tP Pr'grit^ Demande de orioritd n* 

09 juil 1997 (09.07.97) 97/08839 



Pavs. office rdoional ou 
office rdceoteur selon le PCT 

FR 



Date de r6centinn du 
document de prioritfe 

01 sept 1998 (01.09.98) 



Bureau international de I'DMPI ' 


Fonctionnaire autorisd: 


34, chemin des Cotombettes 


"• Britel jC^' 


1211 Gendve 20, Suisse 


no de tdlecopieur (41*22) 740.14.35 


no de t6l6phone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/1B/304 (juillet 1998) 



002227279 
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